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The Master said, "Learning without thought is labor lost; thought without learning is perilous." 
 
选自《論語》 
- Select from Confucian Analects - 
 
 
 
None of my inventions came by accident. 
 I see a worthwhile need to be met and I make trial after trial until it comes.  
What it boils down to is one percent inspiration and ninety-nine percent perspiration. 
 
Thomas Alva Edison (1847 - 1931) 
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Kurzzusammenfassung 
 
 
 
 
Epoxidharze, die in faserverstärkten Verbundwerkstoffen zum Einsatz kommen, 
weisen einen hohen Vernetzungsgrad auf, womit auch eine hohe Sprödigkeit verknüpft 
ist. Dieser Nachteil verursacht schlechte Werte für die Bruchdehnung und 
Schlagzähigkeit. Darüber hinaus sind Epoxidharze als kohlenwasserstoffbasierte 
Kunststoffe gut brennbar. Das Ziel dieser Doktorarbeit ist, durch Zugabe von geeigneten 
Additiven einerseits die grundsätzlichen Nachteile von Epoxidharzen - Sprödigkeit und 
Brennbarkeit - zu überwinden, anderseits die Materialeigenschaften der 
untersuchenden Proben nicht negativ zu beeinträchtigen.  
Die wichtigsten Möglichkeiten um die Sprödigkeit zu senken, sind die Verringerung 
der Netzwerkdichte oder die Zugabe von zusätzlichen Komponenten (Modifier), weshalb 
eine Vielzahl von Zähmodifikatoren in der letzten Zeit entwickelt wurde. Kürzlich wurde 
durch den Arbeitskreis Döring et al. erschlossen, dass die Verwendung von verzweigten 
Polymeren in DGEBA-(dem Diglycidylether von Bisphenol A) basierten Harzsystemen 
die mechanischen Eigenschaften der ausgehärteten Reinharzplatten deutlich verbessert. 
Im Rahmen dieser Arbeit wird die Wirkung von Additiven und Modifier auf 
Epoxidharzsysteme für die Anwendung in Injektions-Verfahren (besonders in Resin 
Transfer Moulding (RTM) Verfahren) zur Herstellung von Faserverbundwerkstoffen 
untersucht. Eine Reihe kommerziell verfügbarer Modifier wird in DGEBA-basierten 
Harzformulierungen getestet. Die Zähmodifikation von Epoxidharzen ist allerdings ein 
komplexes Unterfangen, das von vielen Faktoren beeinflusst wird und gleichzeitig auch 
viele andere Materialeigenschaften beeinträchtigt.  
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Zum Zweiten werden die Ergebnisse dargestellt, die im Laufe des BMBF-Projekts 
„Innovative, modulare Mikrowellentechnologie zur Herstellung von Faserverbund- 
strukturen“ generiert wurden. Im Gegensatz zur konvektiven Erwärmung mit Heißluft 
können die Mikrowellen gezielt lediglich die zu erwärmenden Körper aufheizen, was 
eine große Energieersparnis ermöglicht. Aufbauend auf vorherigen Erkenntnissen aus 
demselben Projekt wurde im Rahmen dieser Arbeit die Wirkung von kohlenstoff- 
basierten und mikrowellenaktiven Füllstoffen, wie z. B. Aktivkohlenpartikeln, Ruß 
(Chezacarb®  B, Kohlenstoffnanoröhren oder Graphit) auf die Homopolymerisationen des 
Epoxidharzes erforscht. Daneben wurden auch mit Glasfasern verstärkte 
Epoxidharzsysteme auf ihre Eignung zur Mikrowellenhärtung hin getestet. 
Des Weiteren wurden eine Reihe oligomeren phosphorhaltiger Verbindungen als 
Flammschutzmittel auf Basis von 6H-Dibenzo[c,e][1,2]-oxaphosphinin-6-oxid (DOPO, 1), 
5,5-dimethyl-1,3,2-dioxa-phosphorinan-2-one (DDPO, 2) und 1,3,5-Tris-(2-hydroxyethyl) 
-isocyanurat (THIC, 3) entwickelt. Die enthaltenen Verbindungen wurden charakterisiert 
und in zwei Harzsystemen (DGEBA/DICY/Fenuron und DEN 438/DICY/Fenuron) 
entsprechend ihres Brandverhaltens klassifiziert. Als Hauptkriterium für die Effektivität 
der Flammschutzmittel wurde das Erreichen der UL 94 V0 Klassifizierung gewählt. Als 
entscheidende Materialeigenschaft wurde die Glasübergangstemperatur (Tg) durch 
Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) ermittelt. Neben oligomeren 
Flammschutzmitteln wurden auch molekulare reaktive Phosphorverbindungen 
herangezogen, die gleichzeitig primäre Aminogruppen enthalten. Diese besitzen den 
Vorteil, dass sie auch als Aminhärter fungieren und potenziell reaktiv ins 
Polymerrückgrat eingebaut werden können.  
Weiterhin wurde im Rahmen dieser Arbeit der Nachvernetzungseffekt, der durch 
die Umesterungsreaktion zwischen den freien OH-Gruppen in den Polymerrückgrat nach 
aminischer Härtung und Phosphitverbindungen erfolgte, intensiv untersucht, wobei 
DGEBA als Epoxidverbindung in der Mehrzahl der Versuche verwendet wurde.  
 
 
 
x 
 
 
 
 
 
 
Abstract 
 
 
 
 
Epoxy resins have a wide range of applications. Their application in fabrication of 
fiber reinforced composites for lightweight construction has become the subject of 
ongoing interest in the field of polymer alloys. However due to their existence of 
cross-linked structure and organic nature, they have two major drawbacks - brittleness 
and flammability - which very often limit their usage in most applications. The aim of 
this thesis was to obtain and characterize new additives for epoxy-based materials, 
which are able to improve the toughness and flammability without any derogation of 
other material properties. 
Toughness can be improved by reducing the cross-link density of the polymer 
matrix or incorporation of another modifier. Recently, hyperbranched polymers have 
shown their promising results in the field of toughening DGEBA (diglycidyl ether of 
bisphenol A)-based materials. In the present work, we first examined the effect of 
additives and modifiers on epoxy resin used in injection process (especially in Resin 
Transfer Molding (RTM) process). A number of commercially available additives were 
tested in DGEBA-based resin formulations. However, toughness is a complex 
phenomenon that is influenced by many factors and meanwhile many other material 
properties were affected. 
Secondly, the results we collected in the course of the BMBF project "Innovative, 
modular microwave technology for the production of composite structures" are 
presented. Based on the previous findings from the same project, the effect of 
carbon-based and microwave-active fillers, such as activated carbon particles carbon 
black (Chezacarb®  B) carbon nanotubes or graphite explored) on the homo- 
xi 
 
polymerization of the epoxy resins were investigated. In Addition, the feasibility of the 
microwave processing for glass fibers reinforced epoxy resin (GRP) curing was tested 
out. 
Furthermore, a series of novel oligomers like derivatives of 6H-dibenzo[c,e][1,2]- 
oxaphosphinin-6-oxids (DOPO, 1) and 5,5-dimethyl-1,3,2-dioxa-phosphorinan-2-one 
(DDPO, 2) as flame retardant additives were synthesized. The 1,3,5-tris(2-hydroxyethyl)- 
isocyanurate (THIC, 3)-oligomer was used as linkage molecule. These products were 
blended into two epoxy resin systems (DEN 438 and DGEBA, both cured with DICY and 
Fenuron) to obtain flame retardant thermosets. The flame retardancy and thermal 
properties of these epoxy resin systems were examined by UL 94-V, thermogravimetric 
analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC) analysis. Additionally, 
phosphorus-containing amino compounds were also synthesized and characterized. 
Their reactivity with the commercial epoxy novolak was studied by means of DSC. The 
flammability properties of obtained compounds are also presented. 
Last but not least, the post-curing effect which is formed during the 
transesterification reaction between the free OH groups in the polymer backbone and 
phosphite compounds was further intensively investigated. DGEBA was used as in the 
majority of experiments. Various amino compounds were tested as curing agents. 
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Einleitung 
 
 
 
 
 
Kunststoffe auf Epoxidharzbasis sind seit mehr als einem halben Jahrhundert 
kommerziell verfügbar Handel erhältlich und zählen zu den vielseitigsten Werkstoffen. 
Bei Epoxidharzen handelt es sich streng genommen um monomere oder oligomere 
Verbindungen, welche mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekül erhalten. 1 
Aufgrund ihrer hervorragenden mechanischen, adhäsiven und elektrischen 
Eigenschaften erlangen Epoxidharz-basierte Materialien eine weiter zunehmende 
Bedeutung für die Leichtbauindustrie.  
 
Abbildung 1.1 Globaler Verbrauch an Epoxidharzen im Jahr 2009.2 
 Einleitung 
2 
 
Epoxidharze werden in einer Vielzahl von Anwendungen eingesetzt, u.a. als 
Beschichtungen, Klebstoffe, Gießharze und zur Herstellung von Faserverbund- 
werkstoffen. Darüber hinaus gewinnt der Einsatz von kohlefaserverstärkten 
Epoxidharzen (CFRER) immer mehr an Bedeutung. Die Anwendung von 
CFRER-Materialien, wie z.B. in der Luft- und Raumfahrt, der Windenergie, für 
Leiterplatten (engl.: Printed Wiring Boards, PWB) sowie im Transport- und 
Freizeitsektor ist in den vergangenen Jahrzenten mit einer Rate von mehr als 10 % pro 
Jahr gewachsen.3,4  
 
Abbildung 1.2 CFK-Duroplaste - global Marktanteile. Stand 2010. (Quelle: ACM)5 
 
Allerdings weisen Epoxidharze auch einige gravierende Nachteile auf, die ihren 
Einsatz in vielen Anwendungen begrenzen, z.B. hohe Sprödigkeit und inhärente 
Brennbarkeit. Die Materialeigenschaften der Epoxidharzmatrix werden maßgeblich von 
der Auswahl der Epoxidharzbasis, der Art des Härters sowie durch die Aushärtungs- 
parameter beeinflusst. Eine hohe Aushärtungstemperatur führt zum Beispiel zu einer 
engmaschigeren Vernetzung der Matrix und infolgedessen zu einer gesteigerten 
Temperaturbeständigkeit, was allerdings auch die Sprödigkeit des Werkstoffs erhöht. 
Um die Zähigkeit des Materials zu steigern, werden Additive wie z.B. Thermoplaste oder 
Kautschuke dem Harz beigemischt. Es ist jedoch zu beachten, dass diese Additive dabei 
andere wichtige Materialeigenschaften, wie z.B. Glasübergangstemperatur (Tg) und 
Elastizitäts-Modul, beeinträchtigen.6,7  
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Aufgrund der organischen Natur der Epoxidmaterialien wird ihr Einsatz in den 
meisten Anwendungen begrenzt, die hohe Flammwidrigkeit erfordern, wie Struktur- 
bauteile für Flugzeuge und Landfahrzeuge.8  Es ist schon lange bekannt, dass die 
Flammwidrigkeit von Epoxidharzen durch den Zusatz von bromhaltigen FSM oder 
durch Copolymerisation mit bromierten Comonomeren verbessert werden kann.9,10 In 
den vergangenen 20 Jahren haben die Flammschutzmittel ein stetiges Wachstum gezeigt, 
vor allem mit exponentiellem Anstieg beim Einsatz in Computern und anderen 
elektronischen Geräten. Bei der Verbrennung werden allerdings korrosive und toxische 
Substanzen wie HBr oder halogenierte Dibenzodioxine erzeugt, was zu Bedenken 
hinsichtlich des Einsatzes halogenhaltiger Flammschutzadditive geführt hat und die 
Entwicklung von alternativen Methoden des Flammschutzes voranbringt.11,12,13 
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2.1 Epoxidharze  
 
Die Entwicklung und Einführung von Epoxidharzen ist eine der bemerkens- 
wertesten Erfolgsgeschichten in der Kunststoffindustrie. Gemäß der neusten Studie 
„Epoxy Resins: A Global Strategic Business Report“ des Marktforschungsunternehmens 
Global Industry Analysts Inc. (GIA) soll der weltweite Markt für Epoxidharze mit einer 
durchschnittlichen Wachstumsrate von 7.6 % pro Jahr bis 2017 wachsen und dann ein 
Volumen von 3,03 Mio. Tonnen erreicht haben. Dies ist insbesondere auf das robuste 
Wachstum der Automobil- und Bauindustrie in China und Indien zurückzuführen.  
 
 
 
 
Digylcidylether des Bisphenols A 
DGEBA 
Epoxydierter Novolak 
 
4,4,4',4'-Tetragylcidylmethylen 
-diamin TGMDA 
 
Abbildung 2.1 Herkömmliche technische Epoxidharzmonomere. 
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Als Epoxidharze bezeichnet man organische Verbindungen mit mehr als einer 
Oxirangruppe pro Molekül. 1 , 2  Zur Herstellung von Verbundwerkstoffen kommen 
verschiedene technische reaktive Epoxidharzsysteme zum Einsatz, wobei das Harz 
selbst meistens aus bifunktionelle Diglycidylether des Bisphenol A (DGEBA) oder 
seltener Bisphenol F darstellt, aber auch ein bifunktionelle, aliphatische Epoxide, 
multifunktioneller epoxidierter Novolak oder spezielle Hochleistungsepoxide sein kann.3  
Bei DGEBA handelt es sich um das kommerziell am meisten verbreitete Epoxidharz 
und ca. 75 % aller weltweit verwendeten Epoxidharzsysteme gehen auf DGEBA und 
dessen Oligomere zurück. Die industrielle Herstellung von DGEBA und seiner Oligomere 
wird schematisch in der Abbildung 2.2 gezeigt. Die Umsetzung von Epichlorhydrin mit 
Bisphenol A erfolgt in Anwesenheit eines Alkalihydroxids durch Bildung einer  
 
 
Abbildung 2.2 Industrielle Synthese von DGEBA aus Epichlorhydrin und Bisphenol-A. 
 
 
  
 Bisphenol-A 
 
 
 Bisphenol-A-Dichlorhydrinether 
  
 Digylcidylether des Bisphenols A 
DGEBA 
 
DGEBA-Oligomer (n: Wiederholungseinheit des Bisphenolbausteins) 
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Chlorhydrinverbindung, die im Verlauf der Reaktion über den Glycidylether zum 
Diglycidylether und ggf. höherkondensierten Produkten weiterreagiert (Abbildung 2.2).  
Abhängig vom Anteil an DGEBA-Oligomeren sowie deren durchschnittlicher Molmasse 
kann das Erscheinungsbild dieser Harze von einer niederviskosen Flüssigkeit bis hin zu 
einem Feststoff mit hohem Schmelzpunkt variieren. In Kombination mit den 
unterschiedlichsten Härtungsmitteln bilden sie eine Materialpalette mit einer 
einzigartigen Kombination aus Eigenschaften, so dass sie wichtige Anwendungen in 
jedem Industriezweig gefunden haben.  
 
2.1.1 Härtung der Epoxidharze 
 
2.1.1.1 Thermische Aushärtung 
 
Die Härtung des Harzes erfolgt technisch in den meisten Fällen durch die 
Polyaddition des Epoxidmonomeres oder -oligomeres mit Aminen, Carbonsäure- 
anhydriden oder Novolaken. Die als Härter eingesetzten Amine lassen sich in 
aromatische und aliphatische unterteilen (Tabelle 2.1).  
 
Tabelle 2.1 Herkömmliche Aminhärter. 
 
Aliphatische Aminhärter Aromatische Aminhärter 
Offenkettige Cyclische  
 
 
 
Diethylentriamin 
(DETA) 
Isophorondiamin  
(IPDA) 
Diaminodiphenylmethan  
(DDM) 
   
Dicyandiamid 
(DICY) 
4,4'-Methylenbis-(2-methyl- 
cyclohexanamin)(DMDC) 
4,4'-Methylenbis(2-isopropyl-6- 
methylanilin) (M-MIPA) 
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Die Polyaddition der aminischen Härtung wird in Abbildung 2.3 schematisch dargestellt. 
 
 
Abbildung 2.3 Schematische Darstellung der Härtungsreaktion zwischen Amin und 
Epoxid. 
 
Eine Epoxidgruppe reagiert mit einer NH2-Gruppe unter Ringöffnung. Die 
entstehende sekundäre Aminogruppe reagiert auf die gleiche Weise weiter mit einem 
anderen Oxiranring. Für die herkömmliche Vernetzung werden Harz und Härter meist in 
einem solchen Verhältnis gemischt, dass zwei Oxirangruppen pro NH2-Gruppe 
resultieren. Die acyclischen Amine sind stark basische und relativ flüchtige Flüssigkeiten. 
Sie zeigen die höchste Reaktivität und ihre Härtungsreaktion mit Epoxiden kann bereits 
bei 40 - 60 °C durchgeführt werden. Cycloaliphatische und aromatische Amine sind 
reaktionsträger und verlangen zur Härtung entweder höhere Temperaturen und/oder 
spezielle Beschleuniger.4  
Außer den Aminhärtern können die Epoxidharze mit Carbonsäureanhydriden 
(Abbildung 2.4) ausgehärtet werden.  
 
   
Phthalsäureanhydrid 
(PSA) 
Hexahydrophthalsäureanhydrid 
(HHPSA) 
Methylhexahydrophthalsäureanhydrid 
(MHHPSA) 
 
Abbildung 2.4 Strukturen von PSA, HHPSA und MHHPSA. 
 
Die Anhydride reagieren mit Epoxidharzen bei niedriger Temperatur (meistens 
unterhalb 200 °C) nur sehr langsam, so dass der Einsatz von Beschleunigern 
(Lewis-Basen, z. B. Imidazol) erforderlich ist. Hierbei aktivieren die Beschleuniger 
zunächst die Härter unter Öffnung der Anhydridringe. Anschließend greifen die 
entstehenden Carboxylatanionen die Epoxidgruppen des Harzes an. Dieser Reaktions- 
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mechanismus ist in Abbildung 2.5 dargestellt.5,6 Anhydridgehärtete Epoxidharze weisen 
auf bessere elektrische Eigenschaften als amingehärtete. 
 
 
Abbildung 2.5 Polyaddition mit Carbonsäureanhydrid. (B: Beschleuniger) 
 
Epoxidharzen lassen sich auch durch die Polyaddition mit Polyphenolen (z. B. 
Novolake) aushärten, wobei ein regelmäßiges Netzwerk aus aromatischen und 
aliphatischen Molekülabschnitten entsteht. Die Epoxidmonomeren sind dann über 
Etherbrücken miteinander gekoppelt. Im Vergleich zur Amin- bzw. Anhydridhärtung 
erreichen die ausgehärteten Polymere höhere Hydrolysebeständigkeit.7,8  
Neben der Polyaddition ist die Homopolymerisation die zweite mögliche 
Härtungsmethode für Epoxidharze. Dabei wird die Polymerisation durch einen Initiator 
gestartet und kann sowohl nach dem Mechanismus einer anionischen wie auch einer 
kationischen Polymerisation verlaufen. Die anionische Variante wird durch Lewis-Basen 
eingeleitet. Typische Initiatoren sind tertiäre Amine,9 Imidazole10 und Imidazolium- 
salze.11-15  
Das nucleophile Stickstoffatom im Imidazol greift zunächst das Epoxid unter 
Ringöffnung an. Durch die Addition zweier Epoxidharzmonomere an das gleiche 
Imidazolmolekül wird die Homopolymerisation initiiert (Abbildung 2.7). 
Imidazoliumsalze können als latente Katalysatoren eingesetzt werden. Die Salze 
sind bei Raumtemperatur stabil. In Abhängigkeit von den Substituenten am Imidazolring 
und den Gegenionen weisen Imidazoliumsalze unterschiedliche Thermostabilitäten auf. 
Bei der thermischen Zersetzung der Imidazoliumsalze werden oberhalb einer 
bestimmten Temperatur Imidazole freigesetzt, welche dann die Initiatoren bewirken. 
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Tertiäre Amine: 
  
 N,N‘-Dimethylpiperidin Benzyldimethylamin (BDMA) 
Imidazole 
  
 1-Methylimidazol (1-MI) 2-Methyl-4-methylimidazol 
Imidazoliumsalze 
 
 
 
Abbildung 2.6 Typische Initiatoren für die anionische Homopolymerisation von 
Epoxidharzen. (R1 und R3 sind jeweils ein organischer Rest; R2, R4 und R5 sind 
unabhängig voneinander ein H-Atom oder ein organischer Rest; X ist ein Chlorid-, Iodid-, 
oder Dicyanamid-Anion) 
 
 
 
Abbildung 2.7 Mechanismus der anionischen Homopolymerisation. (R ist ein 
organischer Rest) 
 
Bei der kationischen Homopolymerisation findet der Kettenaufbau über eine positiv 
geladene Spezies statt. Die Härtung verläuft über einen kationischen Ringöffnungs- 
Polymerisation (KROP)-Mechanismus, der auch activated chain end (ACE)-Mechanismus 
genannt wird. Als Initiator werden Lewis- oder Brønsted-Säuren wie beispielsweise die 
BF3-Ether und -Amin-Addukte. Der Sauerstoff der Epoxidgruppe wird durch die 
Koordination mit der Lewis-Säure aktiviert. Die Epoxidgruppe wird dann geöffnet und 
es entsteht ein Carbokation, welches elektrophil eine weitere Oxirangruppe angreift. Auf 
diese Weise bildet sich schrittweise ein polymeres Netzwerk aus.  
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Abbildung 2.8 KROP-Härtungsmechanismus.  
 
Die kationische Polymerisation kann auch durch Metallkomplexe initiiert werden, 
die bei Bestrahlung mit energiereicher Strahlung ein Kation freisetzen und die 
Ringöffnungspolymerisation einleiten. Silber-Alken-Komplexe [Ag(alken)a]MFn (siehe 
Abbildung 2.9) mit einer schwachen Base als Anion stellen eine hocheffektive Klasse der 
Metallkomplex-Initiatoren dar.16  
Die wichtigen Eigenschaften, wie Initiator-Harzlöslichkeit, Strahlungs- 
empfindlichkeit, thermische Latenz oder Reaktivität können durch die Wahl des 
Alkenliganden gesteuert werden. Der postulierte Initiierungsmechanismus der 
Silber-Komplexe wird in der Abbildung 2.10 dargestellt. Der Komplex setzt unter 
Bestrahlung eine Lewis-Säure und eine oxophile Ag+-Spezies frei, welche den Oxiranring 
angreifen kann. Die anschließende Kettenreaktion wird durch eine andere Ringöffnung 
fortgesetzt.  
 
 
Abbildung 2.9 Kristallstruktur von {[Ag(1,7-Octadien)1.5]SbF6}n.17 
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Abbildung 2.10 Postulierter Mechanismus der von Silberkomplexen initiierten 
kationischen Polymerisation von Epoxiden.16 
 
2.1.1.2 Mikrowellehärtung 
 
Ein Mikrowellenofen funktioniert ohne Kontakt zu einer Wärmequelle, vielmehr 
werden die Moleküle durch Mikrowellenstrahlung in Schwingung versetzt und erzeugen 
durch Reibung Wärme. Die Mikrowellen-Technologie bietet den großen Vorteil, dass nur 
das Werkstück erwärmt wird, sodass diese Methode ein großes Potenzial für die 
schnelle thermische Härtung hat. Die Harzformulierungen können durch Einarbeiten 
von Additiven, die stark mit der Mikrowellenstrahlung wechselwirken, z. B. von Ruß, 
Kohlenstoffenanoröhren usw. so modifiziert werden, dass die elektromagnetische 
Strahlung an den Additiven schnell in Wärme umgewandelt und an die umgebende 
Harzmatrix abgegeben wird.18  
Weil die Umgebungsluft und das Werkzeug nicht direkt erwärmt werden müssen, 
sind Aufheizraten von 10 °C pro Min. sowie deutliche Energieeinsparungen erreichbar. 
Die daraus resultierende Verkürzung der Prozessdauer kann die Produktivität enorm 
steigern. Darüber hinaus ermöglicht die selektive Erwärmung durch die Mikrowellen- 
Technologie die Härtung temperaturempfindlicher Werkstücke. Ein weiterer Vorteil der 
Mikrowellenhärtung liegt in dem flexiblen Einsatz, wobei die Härtungsprozesse sowohl 
ortsfest in einem Mikrowellenofen als auch durch Abstrahlung der Mikrowellen über 
eine Antenne, die sich mobil auf einen Roboter montieren lässt, erfolgen kann.  
 
2.1.1.3 Strahlenhärtende Systeme (UV, Röntgen, Elektronenstrahlung) 
 
Die Strahlenhärtung von Epoxiden erfolgt wie bei der thermischen katonischen 
Homopolymerisation durch kationische ringöffnende Polymerisation. Bei der 
 
Theoretische Grundlagen 
13 
 
Bestrahlung wird aus den Initiatoren, die meistens strahlensensitive Verbindungen sind, 
eine starke Säure freigesetzt, die durch Protonenabgabe die kationische Polymerisation 
startet (Abbildung 2.11). 19 - 22  Das eingesetzte Gegenion der Salze hat einen 
nachweisbaren Einfluss auf die Effektivität des Initiators.  
 
 
Abbildung 2.11 Triarylsulfonium- und Biaryliodoniumhexafluorantimonate als 
Beispiele für UV- und elektronenstrahlaktive Initiatoren.23 
 
Der Härtungsprozess mit der UV- oder Elektronstrahlung läuft wesentlich 
energieeffizienter und schneller gegenüber der thermischen Härtung ab, wodurch ein 
geringerer Energiebedarf besteht. 24 - 28  Außerdem bieten die UV- und 
Elektronstrahlhärtung den weiteren Vorteil, dass die Verarbeitungstemperatur dabei 
weit unter der Glasübergangstemperatur des gehärteten Duromers liegt, wohingegen 
bei der thermischen Härtung der Tg-Wert stark von der Verarbeitungstemperatur 
abhängig ist.29  
 
 
2.2 Composite Verarbeitungstechnologien 
 
Kohlefasern zeichnen sich durch hohe Zugfestigkeit und Steifigkeit bei gleichzeitig 
niedriger Dichte aus und sind daher ideale Verstärkungsfasern für Leichtbau- 
anwendungen. Ausgehend von Anwendungen in der Luftfahrt erobern kohlefaser- 
verstärkte Materialien immer mehr neue Märkte. Gemäß des Marktberichts der 
Industrievereinigung verstärkte Kunststoffe (AVK) lag das weltweite 
Produktionsvolumen der Carbonfaserverstärkten Kunststoffe (CFK) (für Epoxid- oder 
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Phenolharze) 2010 bei knapp 6 Mrd. Euro: 29 % davon kommen in der Luft- und 
Raumfahrt zum Einsatz, 19 % beim Bau von Rotoren für Windkraftanlagen, 13 % bei 
Sportartikeln, 12 % im Verkehrsbereich (Automobil), 10 % in der Industrie und 9 % in 
der Medizintechnik (Abbildung 2.12). Die AVK erwartet, dass der globale 
Kohlefaserverbrauch bis zum Jahr 2015 auf 100.000 Tonnen steigen wird. 
 
Abbildung 2.12 Weltweite CFK-Produktion im Jahr 2010, gegliedert nach Anwendungs- 
gebieten. (Quelle: Carbon Composites) 
 
Die Motivation für den Einsatz von faserverstärkten Kunststoffen im Fahrzeugbau 
besteht in der Gewichtsreduzierung, respektive der Senkung des Treibstoff- bzw. 
Energieverbrauchs und somit auch der Reduzierung der Schadstoffemission. Bei 
Windkraftanlagen weisen Rotorblatter aus CFK eine höhere Steifheit auf.  
Neben den Eigenschaften von Fasern und Harzen spielt die konstruktive Auslegung 
und vor allem das gewählte Herstellungsverfahren ebenso eine große Rolle für die 
Qualität des Verbundwerkstoffs. Zur Herstellung von Produkten aus faserverstärkten 
Kunststoffen steht eine Vielzahl von Verfahren zur Verfügung, z. B. das Faser- 
Wickelverfahren, das Pultrusionsverfahren, das Harzinjektionsverfahren (Resin Transfer 
Moulding, RTM), Varianten des Infusionsprozesses (Seemann Composites Resin Infusion 
Molding Process, SCRIMP, Resin Infusion Flexible Tooling, RIFT, Vakuum Assisted Resin 
Transfer Moulding, VARTM etc.) und das Prepregverfahren.  
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Im Folgenden werden zwei wichtige Verfahren genauer beschrieben: 
Beim RTM-Verfahren werden die Faserverstärkungen zunächst trocken in eine 
Hohlform eingelegt. Dabei kann es sich um lose aufgestapelte Gewebe oder Gelege 
handeln, es können aber auch sogenannte „Preforms“ verwendet werden, die in einem 
separaten Arbeitsgang in die gewünschte Form gepresst und von einem chemischen 
Binder zusammengehalten werden. Anschließend wird ein positiver Formstempel (auch 
als Gegenform bezeichnet) aufgesetzt und mit der Negativform verriegelt. In den 
entstandenen Hohlraum - der in seiner Geometrie genau dem gewünschten Bauteil 
entspricht - wird nun die Harzformulierung hineingepresst und die eingelegten Fasern 
vollständig damit durchtränkt. Um diesen Vorgang zu beschleunigen, kann auf der dem 
Harzzufluss gegenüberliegenden Seite die Abluft mit einer Vakuumpumpe abgesaugt 
werden; diese Variante bezeichnet man als „vakuumunterstützte Harz- 
injektion“ (Vacuum Assisted Resin Injection, VARI). Sobald der Injektionsvorgang 
abgeschlossen ist, werden alle Harzeinlässe und ggf. die Absaugkanäle geschlossen und 
die Aushärtung eingeleitet. Sowohl die Injektion als auch die Aushärtung können durch 
Erhöhung der Temperatur weiter beschleunigt werden.30 
 
 
 
Abbildung 2.13 Hochdruck-Injektions-RTM-Verfahren (HP-IRTM). (Quelle: Fraunhofer 
ICT) 
 
Das RTM-Verfahren bietet viele Vorteile, z. B. sind hohe Faseranteile möglich und es 
verbleiben nur wenige Lufteinschlüsse im Material. Zudem hat die Methode eine gute 
Umweltverträglichkeit aufgrund des geschlossenen Vorgangs und einen geringen 
Lohnkostenaufwand. Außerdem kann die Oberfläche des Bauteiles abgeformt und damit 
für den folgenden Einsatz kosmetisch einwandfrei. Allerdings weist dieses Verfahren 
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auch einige Nachteile auf, z. B. teure und schwere Formensätze, die für große Bauteile 
ungeeignet sein können, u. a. wegen des Risikos von nichtdurchtränkten Stellen bzw. 
frühzeitigen Aushärtens. Die Einsatzbereiche fokussieren sich dabei auf kleine 
Automobil-, Bahn- und Flugzeugkomponenten mit komplexen Geometrien.  
Das Halbzeug „Prepreg“ (Preimpregnated Fibers) wurde von der Firma Boeing 
Anfang der 1960er Jahre entwickelt, um die Fertigung von Flugzeugteilen aus 
Faserverbundwerkstoffen wirtschaftlicher betreiben zu können. Prepregs sind 
Faserverstärkungen der unterschiedlichsten Bindungen und Fasertypen, die bereits vom 
Lieferanten unter Druck, Temperatur oder mit Hilfe von Lösungsmitteln mit einem fertig 
abgemischten Harzsystem imprägniert werden. Der Härter bzw. Katalysator ist so 
abgestimmt, dass die Materialien mehrere Tage bis zu einigen Monaten bei Raum- 
temperatur gelagert werden können, ohne zu reagieren. Über längere Zeitspannen 
müssen Prepregs tiefgekühlt (bei mindestens -18 °C) gelagert werden, um ihre 
Verarbeitungsqualitäten zu erhalten. Zunächst wird das Matrixsystem bei erhöhten 
Temperaturen auf eine Trägerfolie gerackelt. In einem zweiten Schritt werden die 
Fasern zusammen mit der Trägerfolie durch beheizte Walzen geführt und durch den 
Walzendruck mit der Harzformulierung imprägniert. Dieses Verfahren garantiert eine 
hohe Reproduzierbarkeit des Flächengewichtes sowie eine hohe Produktions- 
geschwindigkeit. Hierdurch stellt das Prepregverfahren das Standardverfahren flächige 
Teile in der Luft- und Raumfahrt sowie vor allem in der Produktion von Leiterplatten 
dar.  
 
 
Abbildung 2.14 Schematische Darstellung des Prepregverfahrens.31 
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2.3 Zähmodifikation der Epoxidharze 
 
Bei hohen Vernetzungsgraden hat gehärtetes Epoxidharz neben vielen Vorzügen 
wie einem hohen Elastizitätsmodul, hoher Festigkeit sowie guter Medien- und Wärme- 
formbeständigkeit in der Regel den Nachteil einer großen Sprödigkeit. Diese Sprödigkeit 
ist hauptsächlich auf die hohe Vernetzungsdichte zurückzuführen. 32  Ein Vergleich 
relevanter Eigenschaften verschiedener Polymersysteme (Tabelle 2.2) zeigt, dass 
unmodifizierte Epoxidharze über ein relativ geringes Zähigkeitsniveau verfügen. 
 
Tabelle 2.2 Ausgewählte mechanische und thermische Eigenschaften polymerer 
Werkstoffe.33-37 
 
Polymer Tg  
[°C] 
E-Modul 
[MPa] 
σM 
[MPa] 
αT 
[10-6/K] 
KIc 
[MPam1/2] 
PA 50-78 < 3000 < 80 60 130 
EP 145* < 4000 < 16 65 24-38 
PVC 80 < 2500 < 60 60 75-90 
PMMA 50 < 3000 < 80 80 60 
PP 1 < 1600 < 40 160 65-160 
PC 149 < 2500 < 70 60 70 
PE -125 < 1400 < 35 200 45-150 
*Der Wert ist stark abhängig von der Zusammensetzung der EP-Harzformulierung; 
σM: Zugfestigkeit nach DIN EN ISO 527; 
αT: linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient. 
 
Unter der Bruchzähigkeit versteht man den Widerstand eines Materials gegen 
instabilen Rissfortschritt. Der Werkstoffkennwert, welcher die Bruchzähigkeit darstellt, 
ist der kritische Spannungsintensitätsfaktor KIc, bei dem ein Gewaltbruch eintritt. Die 
geringere Bruchzähigkeit der Epoxidharze beschränkt häufig ihren Einsatz. In den 
letzten Jahrzehnten hat es daher viele Bemühungen gegeben, die Bruchzähigkeit der 
Epoxidharze zu steigern. Die wichtigsten Möglichkeiten zur Verbesserung der 
Bruchzähigkeit sind die Verringerung der Netzwerkdichte oder die Zugabe von 
sekundären Komponenten, wobei eventuell die Glasübergangstemperaturen der 
Epoxidharze negativ beeinflusst werden. Generell lassen sich die Zähmodifikatoren in 
sechs Typen unterteilen: Flüssige Reaktivkautschuke, Core-Shell-Kautschukpartikel, 
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Thermoplaste, Blockcopolymere, anorganische Partikel und hyperverzweigten 
Polymere. 
 
2.3.1 Flüssige Reaktivkautschuke 
 
Der älteste Weg, die Bruchzähigkeit von Epoxidharzen zu steigern, ist die 
Modifizierung mit flüssigen Reaktivkautschuken.38 Diese lösen sich problemlos im Harz, 
wobei sich die Viskosität nur moderat erhöht. In Allgemeinen sind nur geringe 
Einsatzmengen (5-15 wt.-%) notwendig, um die Sprödigkeit des Materials zu verringern. 
Der Einsatz von Modifikatoren im unvernetzten Epoxidharz führt zu einer 
Phasenseparation im Laufe der Aushärtung, wobei kugelförmige Teilchen mit 
Durchmessern zwischen 100 nm und 10 μm gebildet werden. Als besonders gut geeignet 
für die Zähmodifizierung erweisen sich Butadien-Acrylnitril-Copolymere mit 
niedrigeren Molmassen, welche mit Carboxyl-Endgruppen (CTBN) 39 - 41 , Amin- 
Endgruppen (ATBN)42-45 und Epoxid- Endgruppen (ETBN)46-48 versehen sind.  
Aufgrund des vergleichsweise günstigen Preises und der einfachen Verarbeitung 
sind diese Reaktivkautschuke inzwischen als Zähmodifikatoren weit verbreitet. 
Allerdings haben sie eine Reihe von Nachteilen, so führen sie z. B. zu einem reduzierten 
E-Modul, niedrigen Glasübergangstemperaturen und einer hohen Wasseraufnahme. 
Auch die thermooxidative Beständigkeit wird herabgesetzt.49  
 
2.3.2 Thermoplastische Zähmodifikatoren 
 
Mit Hilfe der thermoplastischen Zähmodifizierung kann gegenwärtig die 
vorteilhafteste Kombination an Eigenschaften erzielt werden. Die hierfür häufig 
eingesetzten Thermoplaste sind Polyethersulfon (PES) 50 , Polyetherimid (PEI) 51 , 52 , 
Polyetherketon (PEK) 53 , Polyaryletherketon (PAEK) 54 , 55  und hydroxylterminierte 
Polysulfon. Wie bei der Kautschuk-Zähmodifizierung resultiert der gewünschte Effekt 
von Thermoplasten auch aus einer Phasenseparation. Die Löslichkeit der Modifikatoren 
sinkt ständig mit fortschreitender Härtung des Epoxids.  
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Allerdings sind gerade die hochtemperaturbeständigen thermoplastischen 
Modifikatoren, die die Zähigkeit des Materials beeinflussen, schwer zu verarbeiten. Sie 
erhöhen drastisch die Viskosität des Harzes und sind in diesem nur schwer löslich, 
weshalb ihr Einsatzgebiet im Wesentlichen auf CFK-Struktur-Anwendungen in 
Prepregverfahren beschränkt bleibt.  
 
2.3.3 Core-Shell Kautschukpartikel 
 
Hierbei handelt es sich um vorgeformte Kautschukpartikel, bei denen ein 
weichelastischer Kautschukkern mit einer „harten“ Schale umgeben wird.56,57 Diese 
Partikel sind unimolekular, zwischen 100-300 nm groß und können in die 
Reaktivharz-Matrix eindispergiert werden. So kann beispielweise ein durch Emulsions- 
polymerisation hergestellter, elastomerer, weicher Kern aus Silanbausteinen mit 
thermoplastischen, härteren Materialien wie einem Acrylatcopolymer durch 
Pfropfreaktion verkapselt werden, wobei die entstehende Schale als Phasenvermittler 
zwischen dem Elastomerpartikel und der Harzmatrix fungiert. Durch Variation der 
Schalenbeschaffenheit, z. B. deren Funktionalisierung, kann die Kompatibilität der 
Partikel zur Harzmatrix eingestellt werden.58 Die zähmodifizierende Wirkung kommt 
dadurch zustande, dass sich die elastischen Silicon-Kerne bei Stoßeinwirkung anders 
verformen als die Harzmatrix. Als Folge der unterschiedlichen Deformationen verteilt 
sich die bei einem Stoß eingebrachte Energie über ein größeres Volumen, als es im 
nichtmodifizierten Harz der Fall ist. Zudem wird die Energie in der Umgebung der 
Teilchen-Harz-Phasengrenze absorbiert. Daher können sich Risse, die in der Harzmatrix 
durch Einwirken von Stößen oder Schwingungen entstehen, nicht unkontrolliert 
ausbreiten. 
Hauptnachteil dieser Systeme, die insbesondere für auf herkömmliche Weise 
schwer zähmodifizierbare, hochvernetzte Materialien auf Basis multifunktioneller 
Epoxidharze geeignet erscheinen, ist der durch die separate Herstellung der Partikel 
bedingte zusätzliche Kostenaufwand. 
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Abbildung 2.15 Schematische Darstellung eines Core-Shell-Partikels.59 
 
2.3.4 Blockcopolymere 
 
Aufgrund ihrer Fähigkeit zur Selbstorganisation im Nanometerbereich hat die 
Modifikation von spröden Polymeren mit Blockcopolymeren in letzter Zeit beträchtliche 
Aufmerksamkeit erhalten.60-62 Diese mikroskopische Phasenseparation resultiert aus 
den abstoßenden Wechselwirkungen zwischen nicht mischbaren Blöcken des Blockco- 
polymers oder aus schlechterer Löslichkeit in der Matrix, welche entweder schon vor 
oder erst während der Vernetzung zu einer Mizellenbildung führt.63 Solche Mizellen 
sind typsicherweise 10-50 nm groß und sorgen für verbesserte mechanische 
Eigenschaften.64-66 Im Vergleich zu den thermoplastischen Zähmodifikatoren können die 
Blockcopolymere eine makroskopische Phasentrennung vermeiden. Beispielsweise 
wurde in thermisch härtbaren Harzsystemen nachgewiesen, dass die amphiphilen 
Diblockcopolymere, bei denen ein Block mischbar mit dem Matrix ist, in der Lage sind, 
Stoßenergie zu absorbieren und gleichmäßig in der Polymermatrix zu verteilen. Die 
Neigung zur Rissbildung wird so verringert und die Schlagzähigkeit der Matrix erhöht.67  
 
2.3.5 Anorganische Partikel 
 
Eine weitere Gruppe von Modifikatoren stellen anorganische Partikel dar, welche 
nur einen moderaten Zähigkeitsanstieg bewirken. 68  Jedoch sorgen diese Füllstoffe 
neben einer Kostenreduzierung für eine Verbesserung der Dimensionsstabilität 
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(thermische Ausdehnung, Volumenschrumpfung beim Aushärten) und der 
mechanischen Eigenschaften (Elastizität, Festigkeit und nach Möglichkeit auch der 
Zähigkeit). Vorwiegend werden SiO2, Al2O3 oder TiO2 als anorganische Füllstoffe 
eingesetzt.69 
Aufgrund sehr unterschiedlicher Oberflächenspannungen ist die Einarbeitung 
dieser Füllstoffe in das Harzsystem oftmals schwierig. Um die Dispergierung zu 
erleichtern, werden beschichtete Füllstoffe eingesetzt. Darüber hinaus kann eine 
Füllstoffbeschichtung,70-72 z. B. die Behandlung mit funktionalisierten Silanen, auch zur 
Verbesserung der Anbindung der Füllstoffoberfläche an die Harzmatrix beitragen. Durch 
die Schaffung kovalenter Bindungen zwischen Füllstoff und Matrix wird die 
Kraftübertragung verbessert, wodurch die Festigkeit wie auch die Zähigkeit eines 
Komposits verbessert werden kann.  
 
2.3.6 Hyperverzweigte Polymere 
 
Grundlegend versteht man unter hyperverzweigte Polymeren (oder Dendritischen 
Polymeren) hochgradig verzweigte Moleküle, die polydispers sind und sich so von 
gewöhnlichen Polymeren unterscheiden, die ebenfalls eine hohe Molekülmasse haben, 
aber eine Massenverteilung aufweisen.  
Hyperverzweigte Polymere können aufgrund ihrer durch Hohlräume im Inneren 
sehr elastischen Struktur entstehende Stoßspannungen absorbieren. Darüber hinaus 
können diese Polymere durch ihre große Anzahl von funktionellen Gruppen die 
Material- bzw. Produkteigenschaften anwendungsspezifisch einstellen.73 Zudem war 
nachgewiesen worden, dass solche Polymere als „Toughener” einen positiven Effekt auf 
die Zähigkeit der Harzmatrix haben. 74 - 77  Als besonders gut geeignet für die 
Zähmodifizierung erwiesen sich die kommerziell verfügbaren Produkte, wie z. B. 
BoltornTM und Hybrane®  -Serien. 
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Abbildung 2.16 Schematische Darstellung eines dendritischen Polymers 78  und 
chemische Struktur von Hybrane®  S1200. 
 
 
2.4 Flammschutz von Epoxidharzen 
 
Die meisten Kunststoffe verfügen auf Grund ihrer chemischen Struktur über 
unzureichende Brandeigenschaften und müssen daher flammgeschützt werden. Im 
Jahre 2011 wurden weltweit insgesamt 230 Millionen Tonnen Flammschutzmittel 
verbraucht, davon 40 % ATH und knapp 20 % bromorganische Verbindungen 
(Abbildung 2.17).79  
 
 
 
Abbildung 2.17 Die weltweite Verteilung unterschiedlicher Flammschutzmittel für 
Kunststoffe (2011).79  
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Bisher basiert der Großteil der Flammschutzmittel für Kunststoffen auf phosphor- 
haltigen Verbindungen, z. B. rot Phosphor,80,81 Triphenylphosphat,82,83 Aluminiumphos- 
phinaten 84 , bromhaltige Verbindungen, z. B. Decabromdiphenylether, Tetrabrom- 
bisphenol A (TBBPA). sowie anorganischen Hydroxiden, z.B. Aluminiumtri- 
hydroxid.81,83,84  
 
2.4.1 Brandverhalten von Polymeren 
 
Unter einem Brand versteht man ein sich unkontrolliert ausbreitendes Feuer, das 
Schaden anrichtet. Die meisten Kunststoffe sind wegen ihrer kohlenwasserstoffbasierten 
Natur leicht entflammbar.85 Zu den jüngeren Beispielen zählt der Hochhausbrand in 
Shanghai im November 2010, bei dem 58 Menschen ums Leben kamen, erheblicher 
Sachschaden entstand. Es breitete sich besonders durch den Brand des 
Isolierungsmaterials aus Polyurethan aus. In den frühen 1970er Jahren führte die 
zunehmende Verwendung entzündbarer polymere Materialien, wie Kunststoff in 
elektrischen Anlagen oder synthetische Fasern in Sofas und Vorhängen, zu einer 
umfassenderen Verwendung von Flammschutzmitteln.86 
Durch Wärmezufuhr werden die Kunststoffe zunächst thermisch zersetzt. 
(Pyrolyse). Hierbei wird die freiwerdende Wärme zum Teil in die Umgebung und zum 
anderen Teil in das Polymermaterial zurückgeführt. Durch die zunehmende 
Wärmeabgabe erhöht sich die Temperatur der Umgebung und beschleunigt die 
Brandentwicklung, wobei sich brennbare Materialen zersetzten und ein zündfähiges 
Gasgemisch entsteht, der sogenannte Brennstoff (gasförmige Pyrolyseprodukte). Dies 
führt zu einer enormen Brandausdehnungsgeschwindigkeit, dem Flammenübersprung 
(flashover). Der Brand hat sich voll entwickelt. Den Schluss eines Brandes bildet sein 
Erlöschen im Zuge von Brennstoff- oder Sauerstoffmangel, oder durch Verringerung 
seiner Temperatur durch den Entzug von Wärme.87-89  
Verbrennungsprozesse von Kunststoffen sind komplexe Vorgänge, die über die 
Erwärmung, Zersetzung und Entzündung des Polymers eingeleitet werden. In den 
folgenden Reaktionsschritten wird die Pyrolyse eines Polymers veranschaulicht 
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(Abbildung 2.18).  
 
 
 
Abbildung 2.18 Teilreaktionsschritte während eines Polymerabbaus.90-92 
 
2.4.2 Wirkungsweisen von Flammschutzmitteln 
 
Flammschutzmittel (FSM) sollen den Verbrennungsprozess hemmen und im 
günstigsten Fall unterbinden. FSM werden generell nach zwei Typen unterschieden. Zum 
einen die sog. Flammschutz-Additive, die als Reinsubstanz mechanisch in die Polymer- 
matrix eingearbeitet werden. Im Fall von Epoxidharzen werden die additiven FSM 
meistens zunächst mit dem Harz homogenisiert. Je nach der Mischbarkeit werden die 
passenden Prozessparameter (z. B. Mischungstemperatur und -dauer) eingestellt. Die 
andere Gruppe sind reaktive FSM, die durch eine chemische Reaktion kovalent mit dem 
Polymer verbunden werden. Dieser Prozess wird in der Epoxidharzchemie 
Präformulierungs- oder Fusionsprozess genannt. Der einfachere Weg ist der Zusatz von 
Additiven. Reaktive Einbindung verhindert jedoch die Migration der FSM. 
Die Flammschutzmittel sind aufgrund ihrer Beschaffenheit physikalisch und/oder 
chemisch in der Fest- oder Gasphase wirksam und greifen während einer bestimmten 
Phase in den Prozess ein. Die Wirkungsweisen eines Flammschutzmittels lassen sich 
nicht sequenziell oder als einzelne Effekte getrennt, sondern als komplexe Vorgänge 
betrachten, in denen viele Einzelprozesse parallel ablaufen und dabei ein Prozess 
dominiert. Allerdings können einzelne Flammschutzmittel bzgl. deren Wirk- 
mechanismus nicht pauschal zugeordnet werden, da außer dem Flammschutzmittel 
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selbst der chemische Aufbau des Polymermaterials und die Brandbedingungen ebenso 
eine entscheidende Rolle spielen. Es gibt keine „Universal-Flammschutzmittel.“  
 
 
 
Abbildung 2.19 Zonen und Vorgänge während eines Polymerbrandes.93  
 
Nach der Art oder Wirkungsweise werden die Flammschutzmitteln allgemein in 
vier unterschiedliche Typen unterteilt: 
 
1. Sie verdünnen den Brennstoff im Brandfall. Hierbei bilden die Flammschutzmittel 
entweder in der Festphase als inerte Füllstoffe eine Barriereschicht für den 
Brennstoff- oder Wärmetransport, oder sie setzen flüchtige unbrennbare Stoffe in 
die Gasphase frei (z. B. CO2, H2O), die die Oxidationsreaktion des Brennstoffs durch 
Verdünnung verlangsamen.  
 
2. Sie bilden bei hohen Temperaturen eine isolierende Schicht aus verkohltem Material, 
dem sog. char, welcher das Polymer von Sauerstoff und Wärmezutritt abschirmt.94-97 
Ein Spezialfall der Charbildung stellt Intumeszenz dar, wobei das sogenannte 
intumeszente Flammschutzmittel eine voluminöse, isolierende Schutzschicht durch 
Carbonifizierung und gleichzeitiges Aufblähen ausbildet. 
 
Theoretische Grundlagen 
26 
 
3. Sie setzen schwach-reaktive Radikale frei, die sog. radical scavanger, die die 
energiereichen Radikale wie OH- und H-Radikale in der Gasphase abfangen und 
somit die Radikalkettenreaktion unterbrechen. 
 
4. Sie kühlen die sich zersetzenden Polymere dadurch, dass sie endotherme 
Reaktionen oder Prozesse (die in den meisten Fällen selbst thermische 
Zersetzungen sind) auslösen.  
 
2.4.3 Halogenierte Flammschutzmittel 
 
Unter den zahlreichen, weltweit verwendeten halogenierten Flammschutzmitteln sind 
die folgenden am kommerziell bedeutendsten: 
 
  
Poly(pentabrombenzylacrylat) 
Handelsname: FR-1025 
Tetrabrombisphenol A 
(TBBPA) 
 
Abbildung 2.20 Strukturen von FR-1025 und TBBPA. 
 
Die Funktionsweise von bromorganischen FSM nach dem Radikalfänger- 
mechanismus wird in Abbildung 2.21 dargestellt.  
 
 
 
Abbildung 2.21 Wirkungsmechanismus der halogenierten Flammschutzmittel am 
Beispiel einer bromorganischen Verbindung.98 
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Die freigesetzten Bromradikale reagieren durch H-Abstraktion vom 
Polymerrückgrat zu Bromwasserstoff, welcher seinerseits mit den energiereichen 
Pyrolyseradikalen (OH- und H-Radikalen) reagiert und diese durch die weniger 
reaktiven Bromradikale substituiert. Folglich werden reaktive Radikale dem 
Radikalkettenmechanismus in der Gasphase entzogen. Die Energiefreisetzung wird 
reduziert und so im Idealfall der Verbrennungsprozess gestoppt. Andere, 
untergeordnete Ursachen der Wirkung bromorganischer FSM sind physikalische Effekte 
oder Reaktionen in der kondensierten Phase.  
Bromorganische FSM werden häufig in Kombination mit Antimon(Ⅲ)oxid wie 
Sb2O3 eingesetzt. Synergieeffekte optimieren die flammenhemmende Wirkung und 
lassen eine Reduktion der eingesetzten Menge an FSM zu. Die Antimonverbindungen 
wirken dabei sowohl in der kondensierten Phase als auch in der Gasphase. In der 
kondensierten Phase wird die Ausbildung einer kohleartigen Schutzschicht begünstigt, 
die die Freisetzung gasförmiger Zersetzungsprodukte mindert. Dagegen behindern 
entstehende SbBr3-Dämpfe in der Gasphase den Zutritt von weiterem Sauerstoff, 
reduzieren die Konzentration der Reaktanden und erhöhen nach Zersetzung einerseits 
den Bromanteil in der Flammenregion und katalysieren andererseits die Rekombination 
von Wasserstoff-, Hydroxyl- und Sauerstoffradikalen.99  
Bei der Verbrennung bilden die halogenhaltigen Flammschutzmittel hochgiftige, 
zum Teil kanzerogene Benzofurane und -dioxine, aufgrund dessen der Einsatz  dieser 
Mittel immer stärker in die Kritik geraten ist. Die Verwendung der halogenhaltigen 
Flammschutzmittel wird in immer mehr Ländern stark limitiert und ausgewählte  
 
 
 
Abbildung 2.22 Freisetzung von SbBr3 aus Sb2O3.100 
 
 
 
Theoretische Grundlagen 
28 
 
bromhaltige FSM wurden in einigen Regionen, z. B. der Europäischen Union (EU), sogar 
ganz verboten. Die EU hat in diesem Zusammenhang im Jahre 2003 eine Richtlinie zur 
Beschränkung der Verwendung bestimmter gefährlicher Stoffe in Elektro- und 
Elektronikgeräten (engl.: Restriction of the use of certain Hazardous Substances) 
erlassen.101  
 
2.4.4 Mineralische Flammschutzmittel 
 
Bei der Verbrennung können die mineralischen Flammschutzmittel, zu denen 
Aluminiumhydroxid (ATH), Magnesiumhydroxid (MDH) sowie die Füllstoffe Kreide und 
Talkum zählen, den Brennstoff durch ihre eigene Zersetzung verdünnen. Beispielsweise 
setzen die Hydroxide bei thermischer Zersetzung Wasser und Oxide frei, welche 
einerseits die Pyrolysezone kühlen (Wärmeentzug durch endothermische Reaktion) und 
andererseits als inerte Füllmaterialien wirken.102 Allerdings ist ein großer Zusatz dieser 
Hydroxide von bis zu 60 ma.-% nötig, um eine hohe Wirksamkeit zu gewährleisten. Die 
mechanischen Eigenschaften der Polymeren werden dabei stark verschlechtert. Dafür 
sind sie jedoch sehr preiswert.  
 
 
 
 
Abbildung 2.23 Mechanismus der Wasserabspaltung von ATH und MDH bei 
thermischer Zersetzung. 
 
Die Füllstoffe Kreide und Talkum verdünnen das Polymer und verringern somit die 
Entflammbarkeit und Brandlast, weshalb sie keine Flammschutzmittel im eigentlichen 
Sinne sind. Sie sind jedoch preisgünstig und werden daher in großem Umfang 
angewendet.  
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2.4.5 Stickstoffhaltige Flammschutzmittel 
 
Stickstoffhaltige Substanzen, z. B, Harnstoff, Melamin und deren Derivate, stellen 
eine weitere wichtige Klasse von Flammschutzmittel dar, die unter Abgabe von 
Ammoniak zu vernetzten Strukturen in der kondensierten Phase führen. Die sich 
bildenden unbrennbaren Barriereschichten hemmen den Luftzutritt, das Austreten von 
brennbaren Pyrolysegasen und vor allem das thermische Feedback. Zum anderen kann 
das entstehende inerte Gas (Ammoniak) die flüchtigen Zersetzungsprodukte 
verdünnen.103 Die wichtigen sickstoffhaltigen Flammschutzmittel sind in Abbildung 
2.24 dargestellt. 
 
 
 
Melamin Melamincyanurat (MC) 
  
Abbildung 2.24 Chemische Strukturen von Melamin und MC. 
 
2.4.6 Phosphorhaltige Flammschutzmittel 
 
Auf Grund der hohen Toxizität und Persistenz von halogenhaltigen 
Flammschutzmitteln wurde das Augenmerk der Wissenschaft und Industrie vermehrt 
auf die Erforschung alternativer Flammschutzmittel, vor allem auf Phosphorbasis, 
gelenkt. 104  Phosphor kann in verschiedenen Oxidationsstufen, z. B. in Form von 
Phosphinen, Phosphinoxiden, Phosphonaten, elementarem roten Phosphor, Phosphiten 
und Phosphaten vorliegen und verwendet werden.  
Phosphorhaltige Flammschutzmittel in denen die Phosphoratome eine hohe 
Oxidationsstufe besitzen, besonders Phosphate, wirken vor allem in der Festphase des 
Kunststoffes. Hierbei wird thermisch die Bildung von Pyro- und Polyphosphorsäuren im 
pyrolysierenden Polymer initiiert. Diese katalysieren die sogenannte Carbonifizierung 
des kohlenstoffhaltigen Polymers, die Ausbildung einer Barriereschicht an dessen 
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Oberfläche. Ein Spezialfall dieser Barrierebildung ist die Intumeszenz. Die sogenannten 
„intumeszenten“ Flammschutzmittel wirken unter Bildung einer sehr voluminösen, 
isolierenden Schutzschicht, die sich durch die Präsenz geeigneter Treibmittel während 
ihrer Entstehung aufbläht. 
 
 
 
 
Triarylphosphate 
(TAP) 
Resorcindiphosphorsäuretetraphenylester 
(RDP) 
 
Abbildung 2.25 Chemische Strukturen der wichtigsten phosphatbasierten 
Flammschutzmittel. 
 
Andere phosphorhaltige FSM wirken über Flammvergiftung in der Gasphase, wobei 
es sich bei den reaktiven Spezies v. a. um PO- oder PO2-Radikale handelt.105,106 Die 
Effektivität dieser phosphorhaltigen Flammschutzmittel ist im allgemeinen mit 
halogenierten Flammschutzmitteln vergleichbar. In Abbildung 2.26 werden einige 
mögliche Reaktionen zwischen PO und H-, bzw. OH-Radikalen aufgezeigt. 
 
 
 
Abbildung 2.26 Reaktionsschema zwischen PO- und H-, bzw. OH-Radikalen in der 
Gasphase.  
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Die heterocyclischen organischen Phosphorverbindungen 6H-Dibenzo[c,e][1,2]- 
oxaphosphinin-6-oxid (DOPO) und 2,8-Dimethyl-10H-phenoxaphosphinin-10-oxid 
(DPPO) und deren Derivate gehören zu den phosphorhaltigen Verbindungen, welche 
primär in der Gasphase wirken. Im Falle des DOPO ist die Entstehung einer 
Dibenzofuran-Spezies (DBF) unter thermischer Belastung hierbei die treibende Kraft 
der PO-Radikalbildung.  
 
HPO  H· + PO  
 
 
 
DOPO-H·  PO· + DBF 
DOPO  HPO· + DBF 
DOPO  H· + DOPO-H· 
DOPO + H·  H2 + DOPO-H· 
DOPO + OH·  H2O + DOPO-H· 
DOPO + H·  PO· + H2 + DBF 
DOPO + OH·  PO· + H2O + DBF 
 
Abbildung 2.27 Thermische Zersetzung von DOPO zu PO-Radikalen und 
Dibenzofuran.107  
 
DOPO wird meistens als reaktives Flammschutzmittel eingesetzt (DPPO wird 
technisch noch nicht angewendet), wobei es direkt in die Polymermatrix eingebaut wird. 
Dies erfolgt entweder durch Reaktion mit Oxiranringen von Harzmolekülen - dem sog. 
Fusion Process - oder es werden DOPO-funktionalisierte phenolische oder aminische 
Härter eingesetzt (Abbildung 2.28).108  
 
  
 
 
2DOPO-A DOPO-TA 2DOPO-Bu-A 
 
Abbildung 2.28 Chemische Strukturen von DOPO-basierten Aminhärtern: 2DOPO-A109, 
DOPO-TA110 und 2DOPO-Bu-A111. 
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Von den DOPO-funktionalisierten Härtern hat bislang nur 10-(2,5-Dihydroxy- 
phenyl)-10H-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (DOPO-HQ) technische Bedeutung 
erlangt. Die Synthese von DOPO-HQ erfolgt durch die Addition von DOPO an 
p-Benzochinon (Abbildung 2.29).112 Lin et al.113 berichtete zunächst die Anwendung 
von glycolisiertem DOPO-HQ zur Herstellung flammgeschützter Polyester. Vor kurzem 
wurde ebenfalls die flammhemmende Wirkung von DOPO-HQ in Epoxidharzen 
untersucht. Wang et al.114 berichten, dass die Präformulierung aus DOPO-HQ und 
DGEBA, die mit DDM ausgehärtet wird, benötigt nur 2,1% Phosphorgehalt benötigt, um 
die V0-Wertung im UL 94 Test zu erreichen.  
 
 
 
Abbildung 2.29 Synthese des DOPO-HQ. 
 
Oft kommen die phosphorhaltige FSM in den beiden Phasen zum Tragen. Je nach der 
Struktur der Verbindungen überwiegend ein Mechanismus den anderen. Allerdings 
beeinflusst die Natur der Polymernetzwerke auch die Wirkungsweise von FSM.   
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2.5 Aufgabenstellung 
 
Diese Arbeit ist auf die gezielte Einstellung von Material- und Verfahrensparameter 
der Epoxidharze mittels Modifiern ausgerichtet. Dies ist von besonderer Bedeutung für 
die Anwendung der Epoxidharze in Verbundwerkstoffen für Leichtbauanwendungen. 
Ziel der Promotion ist es, Epoxidharzsysteme, die durch Homopolymerisation oder 
Polyaddition mit einmal ausgewählten Aminen ausgehärtet werden, durch geeignete 
Zusätze so zu modifizieren, dass gewünschte Prozess- und Materialparameter erreicht 
werden. Der Schwerpunkt liegt dabei auf der Zähmodifizierung diesen Formulierungen, 
welche aufgrund ihrer schnellen Aushärtung und hohen Glasübergangstemperaturen für 
die RTM-Anwendung im Automobilbau geeignet sind. Dafür wird eine Reihe 
kommerziell verfügbarer hyperverzweigter Polymere, neu synthetisierter sternförmig 
strukturierter Verbindungen und Produkte aus dem Portfolio der BASF SE als 
Modifikatoren eingesetzt. Die Systeme mit guten Ergebnissen sollen zusätzlich auf die 
Einsatzbarkeit in CFK für das RTM-Verfahren hin untersucht werden.  
In Rahmen dieser Arbeit sollen außerdem die Fertigungen sowohl des Epoxidharzes 
als auch der GFK durch die Mikrowellenaushärtung optimiert werden. Hierbei werden 
mikrowellenaktive Füllstoffe auf ihre Effektivität zur Erhöhung der Wechselwirkung 
zwischen Mikrowellenstrahlung und Probekörper hin getestet. Darüber hinaus wird die 
Eignung der Homopolymerisation (DGEBA/EMIM Ac-System) für GFK-Fertigung im 
Mikrowellenofen überprüft. 
Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist die Charakterisierung des Wirkungsmechanismus 
der Erhöhung der Glasübergangstemperatur, die in den aminischgehärtete 
Harzsystemen mit bestimmten Phosphonaten durch Tempern erreicht wird. Der 
postulierte Nachvernetzungsmechanismus wird durch spektroskopische Methoden (z. B. 
NMR, FT-IR und MS) nachgewiesen. Zudem werden die Faktoren untersucht, die auf den 
Vernetzungsprozess Einfluss haben.  
Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit ist die Synthese neuer phosphorhaltiger 
Verbindungen, die einerseits als effektive Flammschutzmittel für Epoxidharze einsetzbar 
sind und andererseits dabei gleichzeitig keine starke Beeinträchtigung der 
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Glasübergangstemperatur bewirken. Dafür werden neue sternförmig strukturierte 
phosphorhaltige Verbindungen synthetisiert, die auf DOPO und DDPO sowie 
verbrückenden THIC-Oligomeren basieren und auf ihre Flammschutzeffizienz in 
verschiedenen Epoxidharzsystemen (DGEBA/DICY/Fenuron und DEN 438/DICY/ 
Fenuron) hin getestet werden. Zusätzlich werden neue phosphorhaltige Diamine und 
Triamine synthetisiert und ihre Einsetzbarkeit als Härter untersucht. 
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Ergebnisse und Diskussion 
 
 
 
 
 
3.1 Entwicklung von Epoxidharzsystemen für RTM-Anwendungen 
im Fahrzeugbau 
 
3.1.1 Zähmodifizierung von homopolymerisierten Epoxidharz 
 
Wie vorangehend erwähnt wurde, haben sowohl die Auswahl der Epoxidharz- 
formulierung und des Härters als auch die Aushärtungsbedingungen Einfluss auf die 
Materialeigenschaften der Epoxidmatrix. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden 
Zähmodifikatoren in den DGEBA-basierten Harzsystemen getestet. Die Vernetzung der 
Harze wurde auf zwei grundsätzlich verschiedene Weisen bewirkt; Einerseits durch 
anionische Polymerisation, wobei in dieser Arbeit 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat 
(EMIM Ac, Abbildung 3.1) als Initiator diente. Andererseits durch Polyaddition mit 
verschiedenen Aminhärtern. 
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EMIM Ac 
 
Abbildung 3.1 Chemische Struktur von EMIM Ac. 
 
Das Harz wurde auf 90 °C erwärmt und mit dem Zähmodifier mit Hilfe eines 
Dissolvers bei reduziertem Druck vermischt (20 bis 30 Min. bei 3500 Umdrehungen pro 
Minute bei 40 °C). Der Härter wurde danach im festgelegten Massenverhältnis zugesetzt 
und auf die gleiche Weise mit dem Harz vermischt.  
In Tabelle 3.1 sind die Ergebnisse der Zähmodifikation für das DGEBA/EMIM 
Ac-Harzsystemen zusammengefasst. Es werden sowohl die mittels dynamisch- 
mechanischer Analyse (DMA) bestimmten Glasübergangstemperaturen (Tg) als auch die 
kritischen Spannungsintensitätsfaktoren (KIC) und die Elastizitätsmodule (E-Modul) 
aufgelistet. Als Vergleichswert ist an erster Stelle ein kommerziell verwendetes 
amingehärtetes Epoxidharzsystem angegeben (Benchmark), wobei als Härter ein 
Gemisch aus Diethylentriamin (DETA) und Bisphenol A eingesetzt wurde. Des Weiteren 
wurden die Kennwerte des Reinharzsystems vermerkt. Es ist deutlich zu erkennen, dass 
die mit EMIM Ac ausgehärtete Probe einerseits eine sehr gute Glasübergangstemperatur 
(um 39 °C erhöht), jedoch andererseits einen sehr schlechten KIC-Wert aufweist (einen 
für spröde, hochvernetzte Epoxidharze typischen Wert von 0.42 M·Pam1/2, der nur ca. 
die Hälfte des Wertes (0.75 M·Pam1/2) der Benchmark beträgt). Als Zähmodifier wurde 
zuerst ein lineares Polymer, Polycaprolacton, mit mittleren Molekulargewichten von 
jeweils 540 und 900 g/mol zum Einsatz gebracht. Die Polymere wurden von der Firma 
BASF zur Verfügung gestellt. Durch die Zugabe von beiden Polymeren wurden KIC und 
E-Module nur moderat verbessert. Allerdings wurden die Tg-Werte stark beeinträchtigt 
und nahmen von 167 °C auf knapp 120 °C ab. Ähnliche Ergebnisse wurden auch bei der 
Zähmodifizierung durch lineares PolyTHF (mit mittleren Molmassen von jeweils 250 bis 
1000 g/mol) beobachtet, wobei die Molmasse starken Einfluss auf die 
Glasübergangstemperatur und das Elastizitätsmodul hat.  
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Des Weiteren wurde die Zähmodifizierung durch dendritische Polymere untersucht. 
Zuerst wurde ein Hybrane®  der holländischen Firma DSM als Masterbatch eingesetzt. Es 
handelt sich um ein sirupartiges, hyperverzweigtes Polyesteramid, welches durch 
Polykondensation von Phthalsäureanhydrid und überschüssigem Diisopropanolamin 
gewonnen wird.1 In Abbildung 3.2 ist die typische chemische Struktur von Hybrane®  
dargestellt, wobei die OH-Gruppen zum Teil mit Stearinsäure verestert wurden. Laut 
Angabe der Firma liegt der Unterschied zwischen Hybrane®  93, 141 und 142 in ihrer 
Polarität, die in folgender Reihenfolge sinkt: Hybrane®  142 > Hybrane®  93 > Hybrane®  
141. Die Verbesserung der Bruchzähigkeit war nur geringfügig, im Gegensatz dazu  
 
Tabelle 3.1 Ergebnisse der Zähmodifizierung von homopolymerisierten Harzsystemen.  
 
 Messungen 
 
Zähmodifikatora 
Topfzeit 
@ 110 °C [s] 
Tgb (DMA) 
[°C] 
KIC 
[M·Pam1/2] 
E-Modul 
[Mpa] 
Benchmarkc 190 128 0.75 3185 
DGEBA/EMIM Acd 210 167 0.42 2964 
TMP 540 260 115 0.52 3052 
TMP 900 240 119 0.56 3132 
PolyTHF 250e 220 92 0.57 3187 
PolyTHF 650e 220 123 0.62 2787 
PolyTHF 1000e 210 146 0.54 2322 
Hybrane®  93 190 135 0.46 2647 
Hybrane®  141 190 148 0.48 2267 
Hybrane®  142 200 128 0.52 2673 
BoltornTM P500e 340 110 0.72 2723 
BoltornTM P1000e 250 117 0.66 2976 
BoltornTM H2004 320 142 0.61 2630 
BoltornTM U3000 250 127 0.52 2250 
Polycarbonatpolyol 559 330 117 0.69 3152 
aMassenverhältnis: DGEBA : EMIM Ac : Zähmodifikator = 90 : 5 : 10; 
bHärtung: 30 min bei 110 °C, 3 h bei 160 °C; 
cBenchmark: DGEBA/DETA/Bisphenol A (Beschleuniger); 
dohne Modifier; 
eDatenquelle: Dissertation von Dr. Alexander Schmidt.2 
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wurden die E-Module ideal deutlich beeinträchtigt. Im Vergleich zu den linearen 
Polymeren TMP 900 und TMP 540 weisen die Hybrane®  Modifier allerdings wesentlich 
geringeren Einfluss auf die Glasübergangstemperaturen der modifizierten Harzproben 
auf. 
 
 
 
Abbildung 3.2 Typische Struktur von Hybrane® . 
 
In weiteren Versuchen wurden drei dendritische Polymere als Zähmodifier 
untersucht. Zwei dieser Polymere wurden von der Firma Perstorp zur Verfügung gestellt. 
Hierbei handelt sich um ein Polyester-Polyol, das ausgehend von einem Kernpolymer 
(Polyalkohol) mit einer Hydroxysäure hergestellt wird. Die Bildung der dendritischen 
Strukturen erfolgt durch die Polymerisation der Kernmoleküle und 2,2-Dimethylol- 
propionsäure (Bis-MPA). Die Produkte enthalten nur aliphatische und tertiäre 
Ester-Verbindungen, was zu einer hervorragenden thermischen und chemischen 
Resistenz führt. Bei BoltornTM U3000 handelt sich um ein mit Fettsäuren modifiziertes 
dendritisches Polymer. Zum Vergleich wurden auch die beiden ähnlich strukturierten 
BoltornTM-Polymeren untersucht (BoltornTM P500 und BoltornTM P1000 in der Tabelle 
3.1). Die genauen Informationen über die Produkte sind in Tabelle 3.2 zu entnehmen. 
Die Grundstruktur der BoltornTM-Polymere ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Der dritte 
Modifikator Polycarbonatpolyol 559 ist ein Zwischenprodukt der BASF SE und wurde 
von diesem Unternehmen für Tests zur Verfügung gestellt.  
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Abbildung 3.3 Grundstruktur der BoltornTM-Produkte. 
 
Tabelle 3.2 Produktinformationen.  
 
Produktname Molmasse 
[g/mol] 
Zahl der 
OH-Gruppen 
Viskosität 
[Pas (°C)] 
Tg 
[°C] 
BoltornTM P500 (BT P500) 1800 ≈ 18 15 (23) -* 
BoltornTM P1000 (BT P1000) 1500 ≈ 14 5 (23) -* 
BoltornTM H2004 (BT H2004) 3200 ≈ 6 15 (23) -35 
BoltornTM U3000 (BT U3000) 6500 ≈ 0 1 (23) 99 
*nicht bekannt. 
 
Die durch BT H2004 und BT U3000 modifizierten Harzsysteme zeigten ähnliche 
Eigenschaften wie die mit Hybrane®  modifizierten Proben (moderate Erhöhung der KIC- 
Werte aber deutliches Absinken der E-Module). Das Harzsystem mit Polycarbonatpolyol 
ergab ausgezeichnete mechanische Eigenschaften. Sowohl die Bruchzähigkeit als auch 
das Elastizitätsmodul haben in allen Versuchen gut abgeschnitten. Die beiden Werte (KIC 
= 0.69 M·Pam1/2 und E = 3152 MPa) liegen in einem für amingehärtete EP-Harze 
typischen Bereich. Bemerkenswert ist, dass in den Boltorn-Modifikatoren die KIC-Werte 
mit sinkender Anzahl von OH-Gruppen in den Polymeren deutlich abnehmen. Das mit 
BT U3000 modifizierte System zeigt nur eine leichte Steigerung von 20 % gegenüber der 
Reinharzprobe, dagegen wird eine deutlich höhere Bruchzähigkeit für das BT 
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P500-modifizierte Harz beobachtet. Eine Erklärung für diesen Befund könnte in der 
verstärkten Wechselwirkung zwischen Modifikator und Polymermatrix liegen, welche in 
der Lage ist, die während einer Belastung auftretenden Kräfte hinreichend von der 
Matrix auf die separierten Partikel zu übertragen. Wenn die Modifikatoren mit reaktiven 
Gruppen (z. B. Hydroxylgruppen, Aminogruppen und insbesondere Carboxylgruppen), 
ausgestattet werden, vorzugsweise an den Kettenenden, die an der Härtungsreaktion 
teilnehmen können, wird diese Wechselwirkung verbessert. Allerdings weisen die 
Glasübergangstemperaturen und Module nicht die gleiche Tendenz auf.  
Außer den mechanischen und thermischen Eigenschaften wurde auch die Topfzeit 
der modifizierten Harzsysteme ermittelt. Im Vergleich zu der Reinharzprobe erfordern 
die meisten untersuchten Harzproben aufgrund des Beimischens von Zähmodifieren 
einen längeren Zeitraum, um einen Anstieg der Viskosität auf 5 % des Ausgangswertes 
zu erreichen.  
 
 
 
Abbildung 3.4 Bruchzähigkeit als Funktion der Anzahl der terminalen Hydroxylgruppen 
in den Modifikatoren für homopolymerisierte Systeme.  
 
Darüber hinaus wurden noch zwei in der Gruppe Döring synthetisierte, 
OH-funktionierte, sternförmige Oligomere als Zähmodifikatoren untersucht, deren 
 Ergebnisse und Diskussion 
45 
 
Strukturen in Abbildung 3.5 dargestellt werden.  
 
 
 
 
TEA-Oligomer THIC-Oligomer 
  
Abbildung 3.5 Chemische Strukturen von TEA- und THIC-Oligomer. 
 
Tabelle 3.3 Ergebnisse der Zähmodifizierung von homopolymerisierten Harzsystemen.  
 
 Messungen 
 
Zähmodifikatora 
Topfzeit 
@ 110 °C [s] 
Tgb (DMA) 
[°C] 
KIC 
[M·Pam1/2] 
E-Modul 
[Mpa] 
Benchmarkc 190 128 0.75 3185 
DGEBA/EMIM Acd 210 167 0.42 2964 
TEA-Oligomer 240 135 0.64 2323 
THIC-Oligomer -e 150 0.51 2680 
aMassenverhältnis: DGEBA : EMIM Ac : Zähmodifikator = 90 : 5 : 10; 
bHärtung: 30 min bei 110 °C, 3 h bei 160 °C; 
cBenchmark: DGEBA/DETA/Bisphenol A (Beschleuniger); 
dohne Modifier; 
enicht bestimmt. 
 
Die beiden Oligomere wurden durch Polykondensation bei hohen Temperaturen 
(etwa 190 °C) hergestellt und die Anzahl der Wiederholungseinheiten auf 6 bis 8 
eingestellt. Das Oligomer des Triethanolamins (TEA-Oligomer) ist bei Raumtemperatur 
zähflüssig und löst sich problemlos im Harz. Die Modifizierung führte zu einem starken 
Anstieg des KIC (um 50 %) und zugleich zu einer deutlichen Reduzierung des E-Moduls 
(um 30 %, siehe Tabelle 3.4). Durch Modifizierung mit dem festen THIC-Oligomer stieg 
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der KIC nur leicht an, während das E-Modul moderat abfiel. Auffällig ist hierbei, dass die 
Glasübergangstemperatur des modifizierten Systems bei 150 °C liegt, eine Steigerung 
um 15 °C gegenüber dem mit dem TEA-Oligomer modifizierten System. Dies ist 
wahrscheinlich auf die von Isocyanurat-Ringen verursachte relativ starre Geometrie des 
THIC-Oligomers zurückzuführen. Zu den oben erwähnten Arbeiten wurde gemeinsam 
mit den Kooperationspartner (BASF SE und Universität Bayreuth) ein Patent erstellt.3 
 
Tabelle 3.4 Ergebnisse der Zähmodifizierung von homopolymerisierten Harzsystemen.  
 
 Messungen 
 
Zähmodifikatora 
Topfzeit 
@ 110 °C [s] 
Tgb (DMA) 
[°C] 
KIC 
[M·Pam1/2] 
E-Modul 
[Mpa] 
Benchmarkc 190 128 0.75 3185 
DGEBA/EMIM Acd 210 167 0.42 2964 
TEA-Oligomer 240 135 0.64 2323 
THIC-Oligomer -e 150 0.51 2680 
aMassenverhältnis: DGEBA : EMIM Ac : Zähmodifikator = 90 : 5 : 10; 
bHärtung: 30 min bei 110 °C, 3 h bei 160 °C; 
cBenchmark: DGEBA/DETA/Bisphenol A (Beschleuniger); 
dohne Modifier; 
enicht bestimmt. 
 
Des Weiteren wurde die Modifizierung der Polyadditions-Systeme untersucht, 
wobei die Reaktion bevorzugt mit der Aminogruppe (Härter: DMDC) abläuft. Die 
Harzproben wurden bei Raumtemperatur in einem vorgegebenen Massenverhältnis mit 
den Additiven gemischt und im Umluftofen ausgehärtet.  
 
3.1.2 Zähmodifizierung von amingehärtetem Epoxidharz  
 
Wie bei den DGEBA/EMIM Ac-Systemen lassen sich die Zähmodifikatoren in lineare 
und dendritische Polymere unterteilen. Im Gegensatz zu der Modifizierung der 
homopolymerisierten Systeme folgt die Wirkung von Zähmodifikatoren auf das aminisch 
gehärtete System keiner offensichtlichen Tendenz. Im Vergleich zur Reinharzprobe hat 
jedes Additiv unterschiedlichen Einfluss auf die Bruchzähigkeit, das E-Modul und die 
Glasübergangstemperatur. (Tabelle 3.5) 
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Unter den PolyTHF-Serien besitzt unerwarteterweise PolyTHF 250 die beste 
Toughner-Wirkung. So wird bei einem Anteil von 10 ma.-% ein KIC-Wert von 
0.72 M·Pam1/2 erreicht lineares PolyTHF, was einer Steigerung gegenüber dem 
unmodifizierten Harz von über 20 % entspricht. Zugleich stieg der Elastizitätsmodul 
dieser Harzprobe leicht an. Leider taucht das gleiche Problem, wie bei den EMIM Ac 
gehärteten Proben auf, ein starkes Absinken der Glasübergangstemperaturen.  
 
Tabelle 3.5 Ergebnisse der Zähmodifizierung von amingehärteten Harzsystemen. 
(Härter: Dimethyldicycan) 
 
 Messungen 
 
Zähmodifikatora 
Tgb (DMA) 
[°C] 
KIC 
[M·Pam1/2] 
E-Modul 
[Mpa] 
Benchmarkc 128 0.75 3185 
DGEBA/DMDCd 171 0.59 2780 
PolyTHF 250 105 0.72 3011 
PolyTHF 650 111 0.65 2994 
PolyTHF 1000 124 0.67 -e 
BoltornTM P500 151 0.76 2688 
BoltornTM P1000 123 0.96 3128 
BoltornTM H2004 175 0.70 2330 
BoltornTM U3000 180 0.69 2510 
Polycarbonatpolyol 559 118 0.58 3300 
aMassenverhältnis: DGEBA : DMDC : Zähmodifikator = 67.5 : 22.4 : 10; 
bHärtung: je 30 min bei 90 °C und 150 °C; 
cBenchmark: DGEBA/DETA/Bisphenol A (Beschleuniger); 
dohne Modifier; 
enicht bestimmt. 
 
Zur besseren Veranschaulichung wurden rasterelektronenmikroskopische 
Aufnahmen (REM, engl.: scanning electron microscope, SEM) der Zugproben- 
Bruchflächen erstellt, die in der Abbildung 3.6 gezeigt werden.  
Die Molmasse des Modifikators entscheidet, ob das System während der Härtung 
phasensepariert oder ob der Modifikator auf molekularer Ebene in die Matrix integriert 
wird. 4  Diese in der Literatur beschriebene Tendenz wurde hierbei jedoch nicht 
beobachtet. Unabhängig von der Molmasse des PolyTHFs sind alle drei modifizierten 
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Proben optisch transparent, was einer homogenen Phasenmorphologie entspricht. Die 
Abbildungen 3.6a bis 3.6c verdeutlichen auch, dass sich auf den Bruchflächen keine 
Hinweise auf eine Mikrophasenseparation finden. Demzufolge werden die PolyTHFs 
vollständig in die Polymermatrix eingebunden. Es ist festzustellen, dass die leichte 
Erhöhung der Bruchzähigkeit nur aus der verringerten Netzwerkdichte der 
modifizierten Proben resultiert. Dies führt zu einer Reduzierung der Glasübergangs- 
temperaturen. 
 
  
a. 10 % PolyTHF 250; Tg = 105 °C b. 10 % PolyTHF 650; Tg = 111 °C 
 
c. 10 % PolyTHF 1000; Tg = 124 °C 
 
Abbildung 3.6 REM-Aufnahmen der Bruchflächen von amingehärteten Harzproben, die 
mit PolyTHF unterschiedlicher Molmassen modifiziert wurden.  
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Abbildung 3.7 Bruchzähigkeit als Funktion der Anzahl der Hydroxylendgruppe in den 
Boltorn-Modifikatoren für amingehärtete Systemen. 
 
In Abbildung 3.7 ist die Bruchzähigkeit KIC für die Boltorn-modifizierte Harze gegen 
die Zahl der Hydroxylendgruppen aufgetragen. Für einen Modifikatoranteil von 10 ma.-% 
steigt die Bruchzähigkeit mit sinkender Anzahl der Hydroxylgruppen des Modifikators 
zunächst an und fällt dann wieder ab. Der Wendepunkt ist bei BT P1000 mit 
0.96 M·Pam1/2, welches einer Steigerung gegenüber dem unmodifizierten Harz von über 
60 % entspricht. Außerdem bewirkt BT P1000 eine leichte Verbesserung des E-Moduls. 
Allerdings wurde eine starke Reduzierung der Glastemperatur beobachtet. Dies könnte 
auch durch die Verringerung der Netzwerkdichte erklärt werden. Wie bei den 
PolyTHF-modifizierten Proben bleiben die ausgehärteten Harze mit BT P500 und BT 
P1000 optisch transparent, was einer guten Dispergierung der Additive in der Matrix 
entspricht. Die Modifizierung mit Polycarbonatpolyol 559 führt lediglich zu einer 
moderaten Erhöhung des E-Modul-Werts aber zugleich zu einer starken Absenkung der 
Glasübergangstemperatur. 
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3.1.3 Zähmodifizierung von Epoxidharz mit bioabbaubaren Polymeren 
 
Schließlich wurde die Modifizierungswirkung von zwei biologisch abbaubaren, 
natürlichen Polymeren - Stärke und Cellulose - untersucht. Die verwendete Stärke 
besitzt eine Molmasse zwischen 106 und 107 g/mol und mehrere tausend 
Hydroxylgruppen. Ähnlich wie Stärke wird auch Cellulose aus mehreren hundert bis 
zehntausend β-D-Glucose-Molekülen aufgebaut (mittels β-1,4-glykosidische Bindung), 
ist aber unverzweigt. Aufgrund des günstigen Preises und der großen Anzahl von 
Hydroxylgruppen sind die beiden Polysaccharide seit Langem als Modifikatoren weit 
verbreitet.5-7  Allerdings entstehen große Probleme während der Einarbeitung von 
mikroskaligen Stärke- oder Cellulosepartikeln in die Reaktivharze, da aufgrund 
zahlreicher intra- und intermolekularer Wasserstoffbrücken häufig unerwünschte 
Agglomeratbildungen auftreten.  
 
 
 
Stärke Cellulose 
  
IPDA PEA D230 
Abbildung 3.8 Chemische Strukturen der Stärke, Cellulose und Laromin PI® . 
 
Die Zugabe von Stärke bzw. Cellulose erhöht die Viskosität des Harzes drastisch. 
Dadurch wurde die Anfertigung der Harzformulierungen deutlich verlangsamt, z. B. 
musste bei der Formulierung mit Cellulose eine Stunde bei 80 °C im Dissolver gemischt 
werden, um eine homogene Verteilung in DGEBA zu erreichen. Im Fall des aminischen 
Systems wird die erhöhte Viskosität zum Teil durch die dünnflüssigen Aminhärtern 
kompensiert, was für homopolymerisierte Systeme aufgrund der kleinen Mengen an 
Initiatoren unmöglich ist. Der Modifikatoranteil für die EMIM Ac-gehärteten Proben ist 
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deswegen auf maximal 10 ma.-% beschränkt. Außer EMIM Ac und IPDA wurde im 
Rahmen der vorliegenden Arbeit noch ein kommerziell verfügbarer Härter getestet. Es 
handelt sich hierbei um ein Markenprodukt (Laromin PI® ) der BASF SE, welches aus 
IPDA und Polyetheramin mit einem Gewichtsverhältnis von 70 zu 30 besteht.  
Es ist deutlich zu erkennen, dass Stärke und Cellulose einen geringeren Einfluss auf 
die Glasübergangstemperatur in allen drei Harzsystemen haben, mit Ausnahme von 
DGEBA/IPDA/Stärke (50 ma.-%). 
 
Tabelle 3.6 Ergebnisse der Zähmodifizierung durch Stärke und Cellulose.  
 
  Messungen 
 
Härter 
 
Zähmodifikator 
Tg (DMA) 
[°C] 
KIC 
[M·Pam1/2] 
E-Modul 
[Mpa] 
Benchmarka - 128 0.75 3185 
EMIM Acb - 167c 0.42 2964 
EMIM Acb Stärke (10 ma.-%) 165d 0.73 2880 
EMIM Acb Cellulose (10 ma.-%) 151e 0.61 2850 
IPDAf - 164g 0.55 2570 
IPDAf Stärke (50 ma.-%) 126h 0.51 2340 
IPDAf Cellulose (10 ma.-%) 161i 0.91 3070 
IPDAf Cellulose (50 ma.-%) 167i 1.23 3750 
Laromin PI® j - 128k 0.55 2580 
Laromin PI® j Stärke (50 ma.-%) 111l 1.23 3120 
Laromin PI® j Cellulose (10 ma.-%) 111l 1.48 3240 
Laromin PI® j Cellulose (50 ma.-%) 114l 1.35 3940 
aBenchmark: DGEBA/DETA/Bisphenol A (Beschleuniger); 
bMassenverhältnis: DGEBA : EMIM Ac = 90 : 5; 
cHärtung: 30 min bei 110 °C, 3 h bei 160 °C; 
dHärtung: 30 min bei RT, 90 °C, 110 °C, 3 h bei 160 °C; 
eHärtung: 30 min bei 70 °C, 90 °C, 110 °C, 3 h bei 160 °C; 
fMassenverhältnis: DGEBA : IPDA : 100 : 23 
gHärtung: 30 min bei 80 °C, 110 °C, 1 h bei 160 °C; 
hHärtung: 30 min bei RT, 40 °C, 80 °C, 120 °C, 1 h bei 160 °C; 
iHärtung: 20 min bei 60 °C, 100 °C, 1 h bei 160 °C; 
jMassenverhältnis: DGEBA : Laromin PI®  : 100 : 30 
kHärtung: 30 min bei 80 °C, 120 °C, 1 h bei 160 °C; 
lHärtung: 30 min bei 40 °C, 70 °C, 100 °C, 1 h bei 160 °C und 180 °C; 
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In den mit EMIM Ac gehärteten Harzsystemen bewirkt der Zusatz von 10 ma.-% der 
beiden Modifikatoren eine deutliche Verbesserung der Bruchzähigkeit (bei Stärke um 
74 % und bei Cellulose um 45 %). Allerdings führt die Modifizierung zu einem leichten 
Absenken des E-Moduls. Durch Modifizierung mit dem phasenseparierenden Additiv 
Cellulose steigt der KIC mit zunehmendem Modifikatoranteil erheblich an. So führen 
50 ma.-% Cellulose bereits zu 1.23 M·Pam1/2, was einer Steigerung von fast 125 % 
gegenüber dem unmodifzierten Harz entspricht. Zugleich steigen die E-Module drastisch 
an, während die Glasübergangstemperaturen praktisch unverändert bleiben. Durch die 
Zugabe von Stärke und Cellulose werden die mechanischen Eigenschaften deutlich 
verbessert. Die mit knapp 1.5 M·Pam1/2 höchste Bruchzähigkeit zeigt das Harzsystem 
mit 10 ma.-% Cellulose. Dieser Wert ist mehr als zweimal so hoch wie der der 
Reinharzprobe. Steigt der Anteil von Cellulose an, sinkt der KIC-Wert leicht ab, jedoch 
erreicht das E-Modul den höchsten Wert mit 3940 MPa.  
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3.2 Otimierung von Epoxidharzsystemen und Fertigung von 
Faserverbundstrukturen mit modularen Mikrowellen 
härtungsanlagen 
 
Diese Arbeiten fanden im Rahmen des BMBF Projekts „Innovative, modulare 
Mikrowellentechnologie zur Herstellung von Faserverbundstrukturen“ in enger 
Kooperation mit der BASF statt. Ziel des Projekts war die Entwicklung von neuen sowohl 
latenten als auch mikrowellengeeigneter Epoxidharzsystemen, die eine lange Topfzeit 
bei Raumtemperatur behalten und gleichzeitig eine schnelle Aushärtung bei leicht 
erhöhten Temperaturen ermöglichen.  
Zunächst wurde eine Reihe von Härten bezüglich ihrer Aktivität als 
Polymerisationsinitiatoren in der Härtung, sowohl thermisch als auch mittels 
Mikrowelleneinstrahlung, von Epoxidharzen getestet. Durch die untersuchten 
Epoxidsysteme konnte gezeigt werden, dass Probenkörper aus verschiedenen reaktiven 
Formulierungen problemlos gefertigt werden können. Allerdings können sich die über 
DSC ermittelten Glasübergangstemperaturen hierbei je nach Versuchsbedingungen stark 
von denen thermisch gehärteter Proben unterscheiden. Außerdem bereitete die 
homogene Aufheizung der verwendeten Formen oft Probleme. Zudem zeigten die Harze 
nach dem Gelieren nur noch eine sehr geringe Wechselwirkung mit der 
Mikrowellenstrahlung. Um eine vollständige Vernetzung und damit optimale 
Materialeigenschaften zu erhalten, ist aber ein weiteres Aufheizen (Tempern) der 
Proben notwendig. Im nächsten Schritt wurde eine Reihe kommerziell verfügbarer 
kohlenstoffbasierter und mikrowellenaktiver Füllstoffe im Mikrowellenofen 
(HEPHAISTOS-Anlagen, KIT, Institut für Hochleistungsimpuls- und Mikrowellentechnik) 
CA 3 untersucht. Die Ergebnisse sind in den Tabelle 3.6 zusammengefasst. 
Die Harzformulierungen (jeweils 30 g) wurden in eine Teflonform mit der Größe 10 
x 10 x 1 cm gefüllt und im Mikrowellenofen ausgehärtet. Als Härter wurde ein 
Amingemisch der BASF (Laromin PI® ) verwendet. Bei jedem Versuch war die Probe mit 
2 Thermoelementen bestückt, im Zentrum der Platte sowie an einer Ecke. In Abbildung 
3.9 dieser Aufbau schematisch dargestellt.  
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Tabelle 3.7 Vergleich der Glasübergangstemperaturen von Mikrowellen-(MW) und thermisch 
(therm.) gehärteten mit Füllstoffen beladenen Epoxidharzsystemen. 
 
Füllstoff Konzentration 
im Epoxidharz 
[phr] 
Partikel-größe 
[μm] 
Tg 
therm. Härtung 
[°C] 
Tg 
MW-Härtung 
[°C] 
- - - 118 118 
Corax®  N550 
(Carbon black) 
20 10-300 111 110 
Chezacarb®  B 
(Carbon black) 
10 30 100 103 
Nord-Min®  351 
(Expandable graphite) 
20 80% > 0.3 mm 115 115 
Norit®  SX Ultra 
(Activated carbon) 
20 5-100 117 115 
 
 
 
Abbildung 3.9 Versuchsaufbau für die Aushärtungen mit verschiedenen Füllstoffen. 
 
Zum Vergleich wurde auch eine Platte ohne Füllstoffe hergestellt. Die 
Glasübergangstemperaturen der untersuchten Platten wurden dann durch DSC ermittelt 
und mit denen von thermisch gehärteten Proben verglichen (siehe Tabelle 3.7). Es fällt 
auf, dass weder die Art des Füllstoffs noch die Art des Härtungsprozesses einen großen 
Einfluss auf die erhaltenen Glasübergangstemperaturen ausübt. Die Tg-Werte der mit 
Füllstoffen beladenen Systeme unterscheiden sich nur sehr geringfügig von denen der 
unbeladenen Systeme. Vor allem spielt die Partikelgröße bei den Tg-Werten eine 
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wichtige Rolle. Je kleiner die Füllstoffpartikel, desto stärker wird das Epoxidharz- 
netzwerk in seinem Aufbau gestört und desto niedriger liegen somit die Glasübergangs- 
temperaturen.  
Anschließend wurden die ausgehärteten Platten zusammen im Mikrowellenofen 
CA3 aufgeheizt. Das Thermobild dieses Versuchs ist in Abbildung 3.10 dargestellt. Dort 
ist deutlich zu erkennen, dass die mit dem Füllstoff Chezacarb®  B (Ruß) beladene Probe 
am stärksten aufgeheizt wird, obwohl nur halb so viel Füllstoff wie bei den anderen 
Proben enthalten ist. Außerdem weist Nord-Min®  351 (Blähgraphit) ebenfalls eine gute 
Wechselwirkung mit Mikrowellenstrahlung auf. Gemäß Thermobild zeigen die anderen 
Füllstoffe keine signifikanten Effekte. Allerdings wiesen die Platten bei der Aushärtung 
eine gewisse Inhomogenität auf, da sich ein großer Teil des Materials am Boden absetzt. 
 
 
Abbildung 3.10 Aufheizverhalten von ausgehärteten Platten mit unterschiedlichen 
Füllstoffen. 
 
In weiteren Versuchen wurde die optimale Konzentration an Ruß bezogen auf das 
Harz ermittelt, um sowohl eine gute Verarbeitbarkeit als auch eine ausreichende 
Wechselwirkung mit der Mikrowellenstrahlung zu gewährleisten. Zunächst wurden 
geringe Konzentrationen an den Additiven untersucht (siehe Tabelle 3.8). Als Harz 
wurde EpikoteTM 828 LVEL der Firma Momentiv verwendet und als Härter ein 
aminischer Härter der BASF. Die Additive wurden mit einem Dreiwalzstuhl, welcher 
hohe Scherkräfte ermöglicht, in das Harz eingebracht. Neben Ruß wurden weiteren 
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Harzformulierungen der Firma Momentiv untersucht, die mit verschiedenen 
Konzentrationen an Kohlenstoffnanoröhren (engl.: Carbon nanotube, CNT) gefertigt 
wurden. Jeweils ca. 30 g der Harzformulierungen wurden in Teflonformen sowohl 
thermisch als auch durch MW-Bestrahlung zu Platten ausgehärtet. Von allen Platten 
wurden mittels DSC Glasübergangstemperaturen bestimmt. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 3.8 dargestellt. 
 
Tabelle3.8 Vergleich der ausgehärteten Proben. 
 
Füllstoff Konzentration  
im Epoxidharz 
[phr] 
Tg 
therm. Härtung 
[°C] 
Tg 
MW-Härtung 
[°C] (Rand/Mittel) 
 
Ruß 
1 (Einfacha) 118 116 / 115 
1 (Mehrfachb) 114 115 / 115 
0.5 116 116 / 117 
0.1 118 117 / 117 
 
CNT 
1 108 116 / 114 
0.5 114 114 / 117 
0.1 111 114 / 115 
a Ruß wurde auf einmal in die Harzformulierung eingearbeitet; 
b Ruß wurde portionsweise in die Harzformulierung eingearbeitet. 
 
Hierbei ist zu beobachten, dass die Glasübergangstemperaturen bei thermischer- 
und Mikrowellenhärtung kaum voneinander abweichen. Anschließend wurden die 
ausgehärteten Proben im Mikrowellenofen CA3 von Raumtemperatur auf 120 °C 
aufgeheizt und der Prozess mittels Thermokamera überwacht. In Abbildung 3.11 ist ein 
Thermobild der erwärmten Proben dargestellt. Erwartungsgemäß nimmt mit 
steigendem Anteil an Additiv die Wechselwirkung mit Mikrowellenstrahlung zu. Der 
größte Effekt wurde mit 1 % CNT erreicht, wobei der Unterschied zu 1 % Ruß relativ 
gering ausfällt. 
Es wurde gezeigt, dass durch die Zugabe von kohlenstoffbasierten Füllstoffen, wie 
z.B. Aktivkohlepartikeln, Ruß (Chezacarb®  B), CNTs oder Graphit eine homogenere 
Temperaturverteilung in den Epoxidharzformulierungen und eine erheblich bessere 
Wechselwirkung mit der Mikrowellenstrahlung erreicht werden kann. Aufgrund der 
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Abbildung 3.11 Aufheizen der gehärteten Proben von Raumtemperatur auf 120 °C 
[4 °C/min]. 
 
deutlich niedrigeren Kosten des Rußes wurde entschieden für weitere Versuche 
Epoxidharzformulierungen mit 1 % Ruß zu verwenden. 
Darüber hinaus wurde eine Reihe von Initiatoren für die Homopolymerisation von 
DGEBA getestet. Es wurden jeweils Systeme mit 1 % Ruß (Chezacarb®  B) bzw. Graphit 
(Nord-Min® ) bezogen auf das Epoxidharz untersucht. Zum direkten Vergleich wurden 
auch Platten ohne Füllstoff aber mit den gleichen Initiatoren hergestellt. Es wurden 
insgesamt vier Initiatoren für die ionische Homopolymerisation von DGEBA getestet. 
(siehe Tabelle 3.9)  
 
Tabelle 3.9 Untersuchte Härter. 
 
Härter Härtungs-Typ Konzentration im  
Epoxidharz [phr] 
NMI HAc Anionische Polymerisation 
Anionische Polymerisation 
5 
EMIM Ac 5 
IPDA BF3 Kationische Polymerisation 5 
Ag Komplex Kationische Polymerisation 1 
 
Nach der Härtung wurden die Glasübergangstemperaturen als Maß für die 
Temperaturbeständigkeit der Materialien bestimmt und mit denen von thermisch 
gehärteten Proben verglichen. Die Ergebnisse hierzu finden sich in Tabelle 3.9.  
1% Ruß 
Einfach 
 
1% Ruß 
Mehrfach 
 
0,5% Ruß 0,1% Ruß 
1% CNT 0,5% CNT 
0,1% CNT 
Blindprobe 
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Tabelle 3.10 Vergleich der Glasübergangstemperaturen von Mikrowellen- und 
thermisch gehärteten gefüllten Epoxidharzsystemen. 
 
Initiatoren DGEBA (1% Ruß) DGEBA (1% Graphit) DGEBA 
 therm. 
Härtung 
MW- 
Härtung 
therm. 
Härtung 
MW- 
Härtung 
therm.  
Härtung 
MW- 
Härtung 
 Tg [°C] Tg [°C] Tg [°C] Tg [°C] Tg [°C] Tg [°C] 
NMI HAc 143 129 144 141 136 132 (DMA) 
EMIM Ac 130 132a,b 128 132  146 b 134 
IPDA BF3 165 160a 162 138 174 182 
Ag Komplex 179 180 184b 181 185 b 190 
a Harz während der Aushärtung nicht homogen erwärmt; Durchschnittswerte angegeben; 
b Harz nicht vollständig ausgehärtet. 
 
Die Tg-Werte der MW-gehärteten Materialien unterscheiden sich von denen der 
entsprechenden thermischen Versuche. Die Ergebnisse zeigen, dass je nach Reaktions- 
bedingungen unterschiedliche Glasübergangstemperaturen zu beobachten sind. Sowohl 
die Füllstoffe im Harz, als auch die Härter spielen in der Aushärtung eine wichtige Rolle. 
Im Vergleich zur thermischen Härtung variiert die Reaktivität der Härter stark. Die 
Ergebnisse lassen aber keine deutliche Tendenz erkennen.  
Daneben wurden auch mit Glasfaser verstärkte Epoxidharzsysteme auf ihre 
Eignung zur Mikrowellenhärtung hin getestet. In das Epoxidharz wurde sowohl Ruß als 
auch Graphit eingearbeitet. Es wurden auch Versuche mit verschiedenen Mengen an 
Füllstoff und verschiedener Anzahl an Glasfaserlagen durchgeführt. Die mit Füllstoffen 
versehenen Harze wurden von der Firma Momentiv zur Verfügung gestellt und dazu ein 
aminischer Härter von BASF verwendet. Danach wurden die Laminate im 
Mikrowellenofen CA3 von Raumtemperatur auf 90 °C mit einer Heizrate von 3 °C pro 
Minute erwärmt und weiter für 4 Stunden beibehalten. Die Aufheizung wurde mittels 
Thermokamera überwacht. Der entsprechende Versuchsaufbau ist in Abbildung 3.12 
dargestellt. Eine Auflistung der angefertigten Laminate findet sich in Tabelle 3.10. 
Die GFK-Platten wurden in der Mikrowelle mittels Vacuum Assistent Process 
(VAP)-Verfahren hergestellt. Die Anlage unterteilt sich in 4 Schichten. Die erste Schicht 
besteht aus einem Aluminiumrahmen, in dem die Thermoelementematte eingepasst ist. 
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Darüber liegt eine Platte aus miteinander verklebten Kupfer-Titan. Die gleichmäßig 
verteilten Thermoelemente in der Matte messen die Temperaturverteilung unter der 
Kupfer-Titanplatte während der Aushärtephase.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.12 Versuchsaufbau zur Härtung der mit Glasfasern verstärkten 
Epoxidharzsysteme. 
 
Auf der ersten Schicht wurden ein Trennmittel und eine Fließhilfe aufgetragen. 
Darüber wurde der Schlauch zum Einbringen des Epoxidharzes installiert. Anschließend 
wurden auf die Fließhilfe die mit Abreißgewebe umschlossenen Glasfaserlagen platziert. 
Auf die zweite Schicht wurde die Membran und thermo-elektrischer Folie (TE-Folie) aus 
mit Carbon-Kurzfaser gefülltem Silikon gelegt. Die Poren der Membran waren so 
dimensioniert, dass Luft und andere Gase passieren konnten, das flüssige Harz aber 
zurückgehalten wurde. Um den Epoxidharzzufluss zu gewährleisten, schirmte man den 
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Schlauch mit Alufolie vor der Mikrowellenstrahlung ab. Zum Schluss kam noch einmal 
Abreißfolie auf die darunterliegenden Lagen. Darüber lag die Vakuumfolie mit Schlauch, 
welche an der Aluminiumplatte abgedichtet wurde. Auf der Vakuumfolie wurden vier 
Thermosensoren angebracht. Das rechte Bild zeigte den Harzvorrat in Vakuumbehälter 
außerhalbe der MW-Anlage. 
Die Temperaturverteilung bei den Laminaten wurde dadurch erfasst, dass auf die 
GFK-Platte 4 Faseroptische Thermoelemente gelegt und gleichzeitig 25 Metallische 
Thermoelemente unter der Kupferplatte eingesteckt wurden. TE8, TE12, TE22 undTE24 
sind an eine Regelung angeschlossen. Aus den 4 metallischen TE wird das heißeste 
Regelelement ermittelt (siehe Abbildung 3.13) 
 
Tabelle 3.11 Untersuchte Füllstoffe und Füllstoffgrade für GFK-Versuche. 
 
Anzahl der 
Glasfaserlagen 
Füllstoff Füllstoffgrade 
8 Ruß 1% 
8 Ruß 2% 
8 Graphit 1% 
8 Graphit 2% 
16 Ruß 1% 
16 Ruß 2% 
16 Graphit 1% 
16 Graphit 2% 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.13 Versuchsaufbau zur Härtung der mit Glasfasern verstärkten 
Epoxidharzsysteme. 
 
Der Verlauf des Heizprogramms von 4 Versuchen ist in Abbildung 3.14 dargestellt. 
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Dabei ist deutlich zu erkennen, dass sowohl der Typ des Füllstoffs als auch die 
Füllstoffgrade Einfluss auf die Wechselwirkung mit der Mikrowellenstrahlung haben. 
Unter gleichen Bedingungen weist Graphit eine bessere Wechselwirkung mit 
Mikrowellen auf als Ruß. Je mehr Füllstoff in das Harz eingearbeitet wird, desto besser 
ist die Wechselwirkung. Gleichzeitig bedingt eine höhere Anzahl von Glasfaserlagen 
mehr Mikrowellenleistung. Dies ist darauf zurückzuführen, dass aufgrund ihrer 
dielektrischen Eigenschaften die Glasfasern auch zur Erwärmung der Probekörper 
beitragen können. Die Ergebnisse der Untersuchungen wurden in dem 
Projekt-Abschlussbericht publiziert.8 
 
         a. 8 Lagen Ruß 1 % b. 8 Lagen Ruß 2 % 
 
 
    c. 16 Lagen Ruß 2 %      d. 16 Lagen Graphit 2 % 
 
 
Abbildung 3.14 Verlauf der Härtung von GFK-Platten. 
 
Abschließend wurde eine anionische Homopolymerisation von DGEBA mit Glasfasern 
hinsichtlich ihrer Eignung im Mikrowellenofen untersucht. Im Vergleich zu den 
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GFK-Versuchen mit aminischen Härtern wurde hierbei keine TE-Folie verwendet. Der 
entsprechende Aufbau der Anlage ist in Abbildung 3.15 dargestellt.  
 
 
 
Abbildung 3.15 Versuchsaufbau zur Härtung der mit Glasfasern verstärkten 
Epoxidharzsysteme mittels Homopolymerisation. 
 
Die Harzformulierungen wurden aus 90 Masseteilen Harz und 5 Masseteilen Härter 
verwendet, wobei das Harz bereits mit 1 % Graphit gemischt wurde. In den Laminaten 
wurden zwei Lagen Glasfaser gelegt. Zur Aushärtung der Laminate wurde ein 
dreistufiges Temperaturprofil mit einer Aufheizrate von jeweils 4 °C pro Minute 
verwendet. Zunächst wurde der gesamte Aufbau auf einen Sollwert von 60 °C aufgeheizt, 
der für 30 Minuten beibehalten wurde. Anschließend erfolgte die zweite Stufe bei 80 °C 
für eine Dauer von auch 30 Minuten. Bei der dritten Stufe wurde die Temperatur 
abschließend eine Stunde lang bei 140 °C gehalten. Durch Aufnahmen mittels 
Thermokamera und die 8 auf die GFK-platte gelegten Thermoelemente wurde die 
Temperaturverteilung bei den Laminaten während der Aushärtungsphase überwacht. 
(siehe Abbildung 3.16). Die Mikrowellenleistung wurde nach dem heißesten Wert (TE 7) 
geregelt.  
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Abbildung 3.16 Verlauf der Härtung von GFK-Platten (DGEBA/EMIM Ac-System). 
 
Es wurde beobachtet, dass sich die Oberseite des Aufbaus (TE 1-TE 8) langsam und 
fast gleichzeitig auf 60 °C erwärmt und eine Temperatur von 50 - 60 C hielt. Ab dem 
zweiten Heizschritt blieb die Temperatur von TE 2 jedoch bei knapp 60 °C und die 
anderen Thermoelementen konnten nicht mehr über 80 °C aufheizt werden. Die 
Temperaturdifferenz lag dabei auf der Oberseite in der Ebene bei ca. 10 °C. Außerdem 
stellte sich die Homopolymerisation des Epoxidharzes erst bei einer deutlich erhöhten 
Mikrowellenleistung ein im Vergleich zur Härtung durch Polyaddition. Schon zu Beginn 
der Aushärtung arbeitete der Mikrowellenofen bereits mit maximaler Leistung, um das 
Laminat auf die erwünschte Temperatur zu bringen. Auch während der Aushärtephase 
blieb der Mikrowellenofen weitgehend auf voller Leistung. Insbesondere bei der dritten 
Heizphase stieg die Umgebungstemperatur rasch an und der Versuch wurde aus 
Sicherheitsgründen abgebrochen. Dafür sind zwei mögliche Ursachen zu nennen: 
einerseits dass die Laminatoberseite nicht mit einer TE-Folie mitgeheizt wurde. Durch 
mikrowellenaktive Beimischungen wie beispielsweise Carbonfasern kann die 
Absorptionsfähigkeit des Silicons beträchtlich erhöht werden, was auch der 
Aushärungsprozess von GFK-Platten unterstützt. Zum anderen wurden nur zwei Lagen 
Glasfaser in die Laminate eingelegt; scheinbar zu wenig um eine notwendige 
Ankopplung der Mikrowelle mit dem Laminat zu erzeugen. Dies stimmt auch mit den 
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Erkenntnissen von der Aushärtung der GFK-Platten mit aminischen Härtern überein.  
Zur Beurteilung der Laminatqualität wurden anschließend DSC-Messungen zur 
Ermittlung der Glasübergangstemperatur und des Aushärtungsgrades durchgeführt und 
eine Probe aus der Plattenmitte entnommen.  
Abbildung 3.17 zeigt deutlich, dass die Probe nicht vollständig gehärtet wurde. 
Während der ersten Aufheizung (rote Linie) bei ungefähr 99 °C begann die Probe Wärme 
abzugeben, was einer exothermen Reaktion entspricht und auf eine Nachhärtung 
schließen lässt. Die freiwerdende Reaktionsenthalpie betrug etwa 47 J/g.  
 
 
 
Abbildung 3.17 DSC-Kurven von der im MW-Ofen ausgehärteten GFK-Platte.  
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Möglichkeit der Polymerisation von 
Epoxidharzen mittels Mikrowellenheizung intensiv untersucht. Die Ergebnisse zeigen, 
dass sowohl Homopolymerisationen als auch Aminhärtung im Mikrowellenofen 
prinzipiell durchführbar sind. Allerdings konnten die Umluftofenprozesse nicht eins zu 
eins im Mikrowellenofen übernommen werden. Ebenso konnten die Proben aufgrund 
des inhomogen verteilten elektromagnetischen Feldes während der Aushärtung  nicht 
homogen erhitzt werden. Es wurden verschiedene latente Härter für das Aushärten von 
Harzproben unter Mikrowelleneinstrahlung im Mikrowellenofen CA3 getestet. Die 
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Glasübergangstemperaturen der ausgehärteten Proben können sich hierbei je nach 
Versuchsbedingungen von denen der thermisch gehärteten Proben unterscheiden.  
Außerdem wurden verschiedene kohlenstoffbasierte Partikel, z.B. Ruß und Graphit, 
als Additive in das Harz eingearbeitet, um eine bessere Wechselwirkung zwischen dem 
Epoxidharz und der Mikrowellenstrahlung und damit eine homogenere Aufheizung zu 
realisieren.  
Weiterhin wurden die mit Glasfasern verstärkten Epoxidharzsysteme auf ihre 
Eignung für die MW-Härtung hin getestet. Dabei wurde ersichtlich, dass die 
Harzsysteme mit Ruß- oder Graphit-Additiv auf Grund ihrer guten Wechselwirkung mit 
der Mikrowellenstrahlung prinzipiell für dieses Aushärtungsverfahren geeignet sind. 
Außerdem wurde gefunden, dass sowohl die Hilfstoffe (TE-Folie) als auch die 
Faser-Materialien eine wichtige Rolle beim Aushärten im Faserverbundbauteil spielen. 
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3.3 Erhöhung der Glasübergangstemperaturen durch Tempern 
 
3.3.1 Grundlagen 
 
Es wurde bereits beschrieben,2 dass bestimmte Phosphonate, z. B. Diethylphosphite 
(DEP), DMPAc-3-Isocyanurat (DMPAc-3-Iso) und DMPAc-4-pentaerythrit (DMPAc-4- 
penta) bei der Verarbeitung in RTM 6 im Vergleich zur entsprechenden Blindprobe kaum 
negative Einflüsse auf die Tg-Werte haben.  
 
 
Abbildung 3.18 Struktur von DMPAC-3-Iso und DMPAc-4-penta. 
 
Dabei wies das mit DMPAc-4-penta versetzte Harzsystem bei 0.5 % Phosphorgehalt 
sogar eine Erhöhung des Tg-Wertes auf. Ähnliche Ergebnisse wurden auch mit anderen 
Harzformulierungen, z. B. DGEBA/DMDC/DEP oder DGEBA/IPDA/DMPAc-3-Iso erhalten. 
Dies lässt folgende Schlussfolgerung zu: Die Harzformulierungen, aus Epoxidverbindung, 
einen aminische Härter und einen Phosphonat beinhalten, können durch thermische 
Nachbehandlung eine erhöhte Glasübergangstemperatur erreichen. In der Abbildung 
3.19 wurde die allgemeine Struktur von Phosphonaten dargestellt, wobei R1 Alkyl- oder 
Aryl-Gruppen, substituierte Aryl-, Alkaryl., oder Alkenyl-Gruppen, jedoch vorzugsweise 
Alkyl-Gruppen sind (ggf. auch verschiedener Art), und wobei R2 ein H-Atom oder eine 
Alkyl-Gruppen ist. 
 
 
 
 
 
DMPAc-3-Iso DMPAc-4-penta 
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Abbildung 3.19 Allgemeine Struktur der Phosphonat (bei R2 = H: Phosphit und R2 = 
Alkyl: Phosphonat). 
 
Die Erhöhung der Glasübergangstemperatur spiegelt die Änderung in der 
Polymermatrix wider, was auf die nachträgliche Vernetzung durch Tempern 
zurückzuführen ist. In Abbildung 3.20 wird der postulierte Mechanismus schematisch 
dargestellt. Die primären Aminogruppen addieren unter Ringöffnung an die 
Oxirangruppen. So findet sukzessive der Aufbau des polymeren Netzwerkes statt.9 Es 
handelt sich um eine klassische, stufenweise Polyaddition. Die bei der Polyaddition 
entstandenen sekundären OH-Gruppen können dann im Polymerrückgrat unter 
Abspaltung von Alkohol mit dem Phosphonat oder Phosphit reagieren. Diese 
Umesterungsreaktion führt zu einer zusätzlichen Vernetzung. 
Bei der Umesterung handelt es sich um eine Gleichgewichtsreaktion, weshalb 
üblicherweise die Edukte im Überschuss eingesetzt und die flüchtigen Produkte –zum 
Beispiel niedermolekulare Alkohole - durch Destillation entfernt werden. Im Fall der 
vorliegenden Härtungsversuche werden diese beiden Forderungen erfüllt: Die frei 
werdenden sekundären OH-Gruppen stehen nach der ersten Stufe (Aushärtung) im 
großen Überschuss zur Verfügung, und die während der Reaktion gebildeten Alkohole, 
wie z. B. Methanol oder Ethanol, verdampfen bei der erhöhten Temperatur (meistens 
werden die Epoxidformulierungen bei 160 °C gehärtet) rasch. Allerdings verläuft die 
Umesterungsreaktion in der Festphase, wodurch eine erhöhte Temperatur nötig ist. 
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Abbildung 3.20 Schematische Darstellung der Nachvernetzung zwischen Polymer- 
rückgrat und Phosphonaten. 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde dieser Nachvernetzungseffekt weiter intensiv 
untersucht, wobei DGEBA als Epoxidverbindung in der Mehrzahl der Versuche 
verwendet wurde. Als Härter wurden verschiedene Aminoverbindungen getestet. Die 
eingesetzten Phosphonate und aminischen Härter sind in Abbildung 3.21 
zusammengefasst. Die mit einem Stern (*) gekennzeichneten Verbindungen wurden 
eigens zu diesem Zweck synthetisiert. Die Ergebnisse der Untersuchungen wurden in 
einem Patent geschützt.10 
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Dimethyldicykan 
(DMDC) 
Isophorondiamin  
(IPDA) 
Diethylentriamin  
(DETA) 
 
 
 
 
 
Cyclohexane-1,3-diyl- 
dimethanamin (MXDA-6H) 
Dicyandiamid 
(DICY) 
 
 
  
 
Benzylamin  
(BA) 
m-Xylendiamin  
(MXDA) 
4,4‘-Methylenbis(2-isopropyl-6-
methylanilin) (M-MIPA) 
 
 
 
 
 
 
Diethylphosphit  
(DEP) 
5,5-Dimethyl-[1,3,2]-dioxa- 
phosphinan-2-oxid (DDPO) 
Dimethylmethylphosphonat 
(DMMP) 
 
 
 
 
 
DEPAc-Me* DDPAc-Me*  
 
Abbildung 3.21 Untersuchte aminische Härter und Phosphonate. 
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3.3.2 Charakterisierung der Nachvernetzung 
 
3.3.2.1 DSC-Untersuchung 
 
Zum besseren Verständnis der Nachvernetzung wurde eine DSC-Messung der 
Harzformulierung aus DGEBA, DMDC und DEP in Inertgasatmosphäre durchgeführt, 
wobei der Phosphorgehalt bei 2.0% lag. Es wurde auch eine gleiche Messung für eine 
DEP-freie Vergleichsprobe durchgeführt. Die beiden DSC-Kurven wurden in der 
folgenden Abbildung dargestellt.  
 
 
 
Abbildung 3.22 Verlauf der Härtung der DGEBA/DMDC-Formulierung ohne DEP und 
mit DEP.  
 
Es ist deutlich zu erkennen, dass nur ein einzelner Peak in der DEP-freien 
Vergleichsprobe auftritt, welcher die frei werdende Reaktionswärme der Aushärtung 
widerspiegelt. In der Kurve der DEP-modifizierten Probe folgen nach dem Hauptpeak, 
der fast perfekt mit dem der Vergleichsprobe überlappt, noch zwei weitere kleinere 
Peaks. Der mittlere Peak wurde der Nachvernetzung und der rechte Peak der Zersetzung 
von DEP zugeordnet. Die Onsettemperatur des mittleren Peaks liegt ungefähr bei 200 °C, 
was auch mit der Prozesstemperatur übereinstimmt. Wenn die Temperatur weiter 
ansteigt, zersetzt sich das unumgesetzte Additiv. Bemerkenswert ist, dass die 
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Reaktionsenthalpie der dritten Reaktion viel höher als die der zweiten Reaktion ist, was 
auf die teilweise Zersetzung des Polymerrückgrats zurückzuführen ist. Unsere 
Vermutung kann auch durch die TGA-Ergebnisse nachgewiesen. Die TGA-Messkurve 
deutet darauf hin, dass die sich mit DEP (2 % P) modifizierten Harzprobe ab 250 °C eine 
großen Massenverlust ergibt (siehe Abbildung 3.23).  
 
 
 
Abbildung 3.23 TGA-Messungen (unter N2-Gas) der mit DEP (2% P) modifizierte 
Harzprobe.  
 
3.3.2.2 Charakterisierung des freigesetzten Gases während des Temperns 
 
Zur weiteren Charakterisierung der Nachvernetzung wurden NMR- und 
MS-Untersuchungen durchgeführt, um das während des Temperns freigesetzte Gas zu 
identifizieren. Das entstandene Gas wurde in einer Kühlfahle gesammelt. Durch das 
erhaltene 1H-NMR Spektrum konnte der wesentlichste Bestandteil eindeutig als Ethanol 
identifiziert werden. Das 31P-NMR-Spektrum des freigesetzten Gases wies dagegen kein 
Signal auf. Der Siedepunkt von DEP liegt bei einem Druck von 6 mbar bei 60 °C. Dies 
deutet darauf hin, dass kein DEP während des Temperns (1 Stunde bei 200 °C und 
0.5 mbar) aus den Proben abgesaugt wurde. Allerdings ist die thermische Zersetzung 
von DEP nicht auszuschließen. Die entsprechenden Spektren sind in Abbildung 3.24 
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abgebildet.  
 
Abbildung 3.24 1H-NMR Spektrum des freigesetzten Gases. 
 
Die gleiche Probe wurde auch durch Massen-Spektroskopie untersucht und das 
entsprechende Spektrum in Abbildung 3.25 dargestellt. Auch nach dieser Methode 
konnte in der entstandenen Flüssigkeit Ethanol nachgewiesen werden. 
 
 
 
Abbildung 3.25 Massen-Spektrum der freigesetzten flüchtigen Stoffe. 
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3.3.2.3 FTIR-Untersuchungen 
 
Wie vorangehend erwähnt, können die bei der Polyaddition entstandenen 
sekundären OH-Gruppen mit dem Flammschutzmittel unter Abspaltung von Ethanol 
reagieren. Um Rückschlüsse auf den Verbrauch der OH-Gruppen zu ziehen, wurden die 
ausgehärteten Harzproben vor und nach dem Tempern mittels FTIR untersucht und die 
einzelnen Messungen miteinander verglichen. Die modifizierte Harzprobe bestand aus 
DGEBA, DMDC und DEP mit 2 % Phosphorgehalt. Im Wellenzahlbereich von 500 cm-1 bis 
3000 cm-1 findet kaum eine Veränderung der relativen Bandenintensitäten statt. 
Dagegen unterscheiden sich die zugehörigen Banden im Bereich von 3300 cm-1 bis 
3600 cm-1 stark voneinander. Die Bande bei 3420 cm-1 schwächt sich stark ab. Ein 
Abgleich der Intensitäten der Banden in beiden Spektren zeigte, dass die Konzentration 
der OH-Gruppen durch den Temperschritt stark reduziert wurde.  
Zum Vergleich wurde auch eine Referenzprobe nach der Aushärtung mittels FTIR 
untersucht und mit dem Spektrum der modifizierten Probe vor dem Tempern 
zusammengestellt (Abbildung 3.26). Zwischen beiden Spektren zeigte sich keine 
deutliche Veränderung im Bandenbereich der OH-Gruppen. Der Anstieg der 
Bandenintensitäten im Bereich von 1050 cm-1 bis 950 cm-1 (charakteristische Banden 
für P-O-C Bindung) und im Bereich von 2490 cm-1 bis 2260 cm-1 (charakteristische 
Banden für H-P=O-Bindung) konnte auf die Zugabe von DEP zurückgeführt werden.  
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Abbildung 3.26 FTIR-Spektrum von DGEBA/DMDC/DEP (2 % P) vor und nach dem 
Tempern. 
 
 
 
Abbildung 3.27 FTIR-Spektrum von DGEBA/DMDC/DEP (2 % P) vor dem Tempern und 
DEP-freie Referenzprobe. 
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3.3.3 Faktoren mit Einfluss auf die Glasübergangstemperaturen 
 
Die Glasübergangstemperatur spielt eine wichtige Rolle für die Eigenschaften von 
polymeren Werkstoffen.11,12 Der amorphe Bereich von Kunststoffen erweicht oberhalb 
der Tg. Unterhalb der Tg sind die Kettenmoleküle starr und unbeweglich. Die Tg -Werte 
sind mitentscheidend für die Temperaturbereiche, in denen amorphe Polymere 
Werkstoffe eingesetzt werden können. Für praktische Anwendungen ist es deshalb 
wichtig, von welchen Faktoren die Tg abhängt. Für die vorangehend beschriebene neue 
Entdeckung ist es von Interesse, welche Faktoren die Tg beeinflussen und ob jeder 
Faktor vor und nach Tempern den gleichen Einfluss auf den Tg –Wert hat. Im Folgenden 
werden die wesentlichen vier Faktoren diskutiert.  
 
3.3.3.1 Phosphorgehalt  
 
Gemäß dem Stand der Technik wirken sich phosphorhaltige Flammschutzmittel , 
z. B. Phosphate, in der Regel nachteilig auf die Glasübergangstemperatur von 
Epoxidharzen aus - die Glasübergangstemperatur wird durch einen solchen Zusatz meist 
herabgesetzt oder bleibt bestenfalls unverändert. Solche Additive wirken in der Regel als 
Weichmacher im Netzwerk, ohne mit den Oxirangruppen der Epoxidverbindungen zu 
reagieren. Je größer dieser Effekt ist, desto geringer ist die resultierende 
Glasübergangstemperatur. Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei Harzsysteme 
(DGEBA/DMDC, DGEBA/IPDA und DGEBA/DETA) mit verschiedenem Mengen DEP 
untersucht, um herauszufinden, wie die Konzentration an Phosphit die Tg-Werte 
beeinflusst. Die Glasübergangstemperaturen von jeder Probe wurden durch DMA vor 
und nach dem Tempern ermittelt.  
Alle Probekörper wurden bei 90, und 150 °C für je 30 min und bei 160 °C für 3 
Stunden ausgehärtet. Die Nachvernetzung erfolgte durch eine Stunde Erhitzen auf 
200 °C im Umluftofen. Aus Abbildung 3.28 ist ersichtlich, dass die Tg-Werte vor dem 
Tempern fast unverändert blieben bis zu einem Phosphorgehalt von 1.0 % bezüglich der 
gesamten Harzformulierung. Danach sinken die Glasübergangtemperaturen von 181 °C 
bis 152 °C mit steigenden Konzentrationen an Phosphor. Bis 1.5 % Phosphorgehalt in 
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der Harzformulierung wurden keine deutliche Reduzierung der Tg-Werte, respektive ein 
Weichmacher-Effekt beobachtet. Durch das Nachtempern steigen die Tg-Werte, jedoch 
nicht direkt proportional zum Phosphorgehalt in der Probe. Die 10 °C-Erhöhung bei der 
DEP-freien Probe wird auf die Vervollständigung des Härteprozesses zurückgeführt. Mit 
0.25 % Phosphorgehalt konnte eine Erhöhung der Glasübergangstemperatur um 20 °C 
erreicht werden. Mit 1.0 % oder 2.0 % Phosphorgehalt wiesen die EP-Harze die 
stärksten Steigerungen der Tg-Werte auf. Auffällig ist, dass das Harzsystem mit 3.0 % 
Phosphorgehalt dagegen eine sehr niedrige Glasübergangstemperatur bei 152 °C vor 
dem Tempern, aber dafür eine sehr drastische Erhöhung der Tg zeigte. Dies erklärt sich 
dadurch, dass das vorhandene DEP wegen seiner hohen Konzentration in dem 
Temperschritt nicht vollständig umgesetzt wurde. Deshalb liegt der Tg-Wert nach dem 
Tempern immerhin um 20 °C tiefer als derjenige der Probe mit 0.25 % Phosphorgehalt. 
 
 
 
 
Abbildung 3.28 Verlauf der Tg-Werte für DGEBA/DMDC/DEP-System vor und nach dem 
Tempern.  
 
Die gleichen Untersuchungen wurden auch mit dem Harzsystem DGEBA/IPDA/DEP 
durchgeführt. Alle Probekörper wurden mit dem folgenden Temperaturprogramm 
ausgehärtet: bei 80 und 110 °C für je 30 Min. und bei 160 °C für 1 Stunde. Die 
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Nachvernetzung erfolgte ebenso durch eine Stunde Erhitzen auf 200 °C. Die 
entsprechende Korrelation zwischen Phosphorgehalt und Glasübergangstemperaturen 
wird in der Abbildung 3.29 dargestellt. 
 
 
 
Abbildung 3.29 Verlauf der Tg-Werte für DGEBA/IPDA/DEP-System vor und nach dem 
Tempern.  
 
Es ist deutlich zu erkennen, dass auch diese Harzformulierung bereits mit 0.25 % 
Phosphorgehalt einen deutlichen Nachvernetzungseffekt zeigte. Der Weichmacher- 
Effekt wurde erst ab 3.0 % Phosphorgehalt sichtbar. Während die EP-Harze bei 1.0 % 
Phosphorgehalt den höchsten Tg-Wert zeigten, wurde die stärkste Steigerung der Tg von 
43 °C bei 3.0 % gefunden.  
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Abbildung 3.30 Verlauf der Tg-Werte für DGEBA/DETA/DEP-System vor und nach dem 
Tempern.  
 
In weiteren Versuchen wurden die Harzproben, die mit dem aliphatischen Amin 
DETA ausgehärtet wurden, untersucht. Die Probekörper wurden mit dem folgenden 
Temperaturprogramm ausgehärtet: bei 80 und 120 °C für je 30 min und bei 160 °C für 1 
Stunde. Die Nachvernetzung erfolgte wie zuvor durch eine Stunde Erhitzen auf 200 °C. 
Es wurde ersichtlich, dass die Tendenz der Glasübergangstemperatur mit dem 
Phosphorgehalt sowohl vor als auch nach dem Tempern den oben beschriebenen 
Systemen ähnelt. Die Zugabe von DEP mit 2.0 % Phosphorgehalt führte zum größten 
Anstieg der Tg. Beim System mit einer Phosphorkonzentration von 3.0 % fiel auf, dass 
die Glasübergangstemperatur überhaupt keinen Nachvernetzungseffekt erkennen ließ 
und der Tg-Wert nach dem Tempern sogar unterhalb dem der DEP-freien Referenzprobe 
lag.  
Es ist festzustellen, dass es je nach verwendetem Härter eine unterschiedliche 
optimale Konzentration des Phosphors gibt, um die höchste Glasübergangstemperatur 
zu erreichen. 
Um den Nachvernetzungsprozess besser zu verstehen, wurden die benötigen 
Phosphorgehalte in Bezug auf die bestimmten Harzformulierungen mathematisch 
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berechnet. Dafür wurde angenommen, dass sämtliche Epoxidringe durch die Aushärtung 
mit den Aminen (Polyaddition) zu freien Hydroxylgruppen umgesetzt und diese zu 100 % 
bei der Umesterung mit Phosphiten verbraucht wurden.  
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wobei: [P]m  Masse des Phosphonates [g]; 
 Harzm  Masse des vorgelegten Harzes [g]; 
 Haerterm  Masse des Härters [g]; 
 %P benötiger Phosphorgehalt in der Formulierung; 
 n  Anzahl der Phosphoratome im Additiv; 
 NHn  Anzahl der NH-Gruppen im Härter; 
 [P]M  Molmasse des Phosphonates [g/mol]; 
 HaerterM  Molmasse des Härters [g/mol]; 
 EEW Epoxy Equivalent Gewicht [g/mol]. 
 
Gleichung 3.1 Berechnungsformel für die Menge an Phosphonat, die in der 
Formulierung benötigt wird, um eine 100 %ige Umersterung zu erreichen. 
 
Mit Hilfe der Gleichung 3.1 konnte die äquivalent erforderte Menge an Phosphonat 
berechnet werden. Die Ergebnisse für die drei oben beschriebenen Harzsysteme sind in 
folgender Tabelle zusammengefasst.  
 
Tabelle 3.12 Die äquivalent erforderte Menge an Diethylphosphit für verschiedene 
Harzsysteme ( Harzm = 100 g, [P]M = 138.1 g/mol, n  = 1, EEW = 178.5 g/mol). 
 
[P]m  
[g] 
Härter HaerterM  
[g/mol] 
NHn  Haerterm  
[g] 
%P 
[%] 
38.68 DMDC 238.4 4 33.4 5.0 
38.68 IPDA 170.3 4 23.9 4.1 
38.68 DETA 130.2 5 11.6 5.8 
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Gemäß dieser berechneten Ergebnisse könnte theoretisch noch mehr Phosphit in 
die Formulierung zugegeben werden, um die freien OH-Gruppen vollständig umzusetzen. 
Dies würde zu einer komplett vernetzten Struktur führen und damit die höchste 
Glasübergangstemperatur ergeben. Allerdings kann nicht jede Ethoxygruppe von 
Diethylphosphit mit OH-Gruppen unter den gegebenen Reaktionsbedingungen 
umgesetzt werden. Die Temperreaktion findet in der Festphase statt, was einen 
vollständigen Umsatz behindert.  
 
3.3.3.2 Struktur des Härters 
 
Wie vorangehend bereits diskutiert, sind die Einflüsse des Phosphorgehalts auf die 
Glasübergangstemperatur unterschiedlich, wenn das Harz mit einem anderen Härter 
ausgehärtet wird. Der wichtigste Faktor, von welchem die Tg abhängt, ist die Flexibilität 
der Polymerhauptkette. Der Einbau von Strukturelementen, welche die freie Rotation 
behindern, erhöht den Wert der Tg, z. B. kann durch Einbau von p-Phenylen-Ringen in 
die Kettenstruktur von Polyethylen eine Steigerung des Tg-Werts um 213 °C erreicht 
werden. Auf die gleiche Weise besitzen die mit aromatischen Aminen ausgehärteten 
EP-Harze meistens höhere Tg als die mit aliphatischen Aminen ausgehärteten. Im 
Rahmen dieser Arbeit wurde auch dieser Faktor berücksichtigt und untersucht, wie die 
Struktur des Härters die Tg-Erhöhung beeinflusst.  
Generell gilt für Epoxidharze, dass ihre Eigenschaften durch die Zusammensetzung 
der Komponenten bestimmt werden. Sowohl die thermische als auch die chemische 
Beständigkeit der Epoxidharze ist stark von der Struktur der Härter abhängig. Ein 
Vergleich der Proben der jeweiligen Harzsysteme ohne und mit DEP (jeweils 1.0 % 
Phosphorgehalt) vor und nach dem Tempern findet sich in Abbildung 3.31. Daraus 
konnte entnommen werden, dass bei den DEP-freien Referenzproben der Tg-Wert umso 
höher ist, je voluminöser das Härtermolekül ist. Darüber hinaus besitzen die mit 
aromatischen Aminen ausgehärteten Harzformulierungen höhere Glasübergangs- 
temperaturen als die mit aliphatischen Aminen ausgehärteten EP-Harze. Bei den 
additivhaltigen Proben erwies sich die Tendenz der Tg-Werte sowohl vor als auch nach  
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Abbildung 3.31 Glasübergangstemperaturen der Harzsysteme, die jeweils 
Diethylphosphit mit 1.0 % Phosphorgehalt enthalten, in Abhängigkeit vom Härter, 
inklusive der Tg-Werte der entsprechenden DEP-freien Proben. 
 
dem Tempern als vergleichbar. Die Ergebnisse stimmen vollständig mit dem 
theoretischen Vorhersagen überein. Für den ersten aminischen Härter Benzylamin (BA), 
welcher nur eine primäre Aminogruppe besitzt, ergaben sich erwartungsgemäß sehr 
niedrige Glasübergangstemperaturen im Vergleich zu den anderen Härtern. Obwohl das 
EP-Harz durch BA komplett ausgehärtet werden konnte, zeigte die Probe starke 
Sprödigkeit, was auf geringe und kaum dreidimensionale Vernetzung zurückzuführen ist. 
Dies erklärt auch, dass der Tg-Wert nach der Zugabe von DEP von 90 °C auf 58 °C 
reduziert wurde. Wie erwartet stieg nach dem Tempern die Glasübergangstemperatur 
um fast 50 °C an. Der Tg-Wert der Referenzprobe, die mit dem aromatischen Amin 
M-MIPA ausgehärtet wurde, betrug knapp 180 °C. Aufgrund der erniedrigten Reaktivität 
durch die aromatische Natur der Aminogruppen sowie ihrer sterischen Hinderung 
durch die benachbarten Substituenten benötigt der Härter allerdings eine sehr hohe 
Härtungstemperatur. Um die Probe vollständig auszuhärten, wurde sie auf bis zu 200 °C 
erhitzt. Laut der DSC-Messung erfolgte die wahrscheinliche Nachvernetzung erst bei 
einer Temperatur von über 260 °C, der das Polymerrückgrat aus DGEBA nicht 
standhalten konnte. Mittels DMA wurde eine rasche Reduzierung des Tg-Werts der Probe 
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beobachtet, welche bei 260 °C für eine Stunde getempert wurde. Dies deutet darauf hin, 
dass das Netzwerk teilweise bereits zersetzt wurde. Deshalb wurde die 
Harzformulierung nur bei 220 °C getempert, was zu einer schwachen Erhöhung der 
Glasübergangstemperatur führte.  
Bemerkenswerterweise wiesen die zwei aliphatischen Härter, die gleichzeitig einen 
Phenylring in ihrer Struktur enthalten, die stärkste Steigerung der Glasübergangs- 
temperatur auf.  
 
3.3.3.3 Struktur des Phosphor-Komponente 
 
Durch das Tempern werden die Alkylgruppen der Phosphorkomponenten durch 
das Polymerrückgrat ersetzt. Idealerweise Phosphonate durch das Nachtempern 
umgeestert, was zu dem folgenden Strukturelement führt. (Abbildung 3.32). Theoretisch 
spielt die Struktur des Substituentes R dabei keine Rolle bei der Erhöhung der Tg-Werte. 
 
  
 
Abbildung 3.32 Allgemeine Struktur am Phosphoratom nach dem Tempern. (R = H, 
Alkyl oder Alkenyl; aber R≠OR) 
 
Allerdings wirkt sich die chemische Umgebung am Phosphoratom auf die 
Reaktivität aus. Dies führt zu den unterschiedlichen Reaktionsbedingungen, unter denen 
die Umesterungsreaktionen vollständig stattfinden können. In weiteren Versuchen 
wurden darum auch verschiedene Phosphonate im gleichen Harzsystem, DGEBA und 
DMDC, getestet. Die resultierenden Tg-Werte sind in Tabelle 3.12 aufgelistet.  
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Tabelle 3.13 DSC-Daten und Tg-Werte von DGEBA/DMDC mit verschiedenen 
phosphorhaltigen Additiven (jeweils 2.0 % Phosphorgehalt). 
 
 DSC Daten   
Phosphonat Tonset 
[°C] 
Tp 
[°C] 
∆H 
[J/mol] 
Tg (vor 
Tempern) 
[°C] 
Tg (nach 
Tempern) 
[°C] 
∆Tg 
[°C] 
- 96 130 442 171 182 11 
DEP 92 126 304 166 206 40 
DMP 77 115 442 174a 204 30 
DMMP 98 132 381 171 189 18 
aDatenquelle: Dissertation von Dr. Alexander Schmidt.2 
 
 
Abbildung 3.33 Verlauf der DSC-Kurven von DGEBA/DMDC-Systemen mit 
verschiedenen phosphorhaltigen Additiven (jeweils mit 2.0 % Phosphorgehalt). 
 
Aus der Tabelle 3.13 konnte entnommen werden, dass bei gleichem Phosphorgehalt 
die Erhöhung der Tg-Werte des Methyl-Phosphonates (DMMP) kleiner als die von 
Dialkylphosphiten (DEP und DMP) ausfiel. Die DSC-Kurve zeigte (Abbildung 3.33), dass 
die Nachvernetzungsreaktion von DMMP ab 220 °C stattfindet und eine vergleichsweise 
geringe Reaktionsenthalpie aufwies. Der niedrigere Tg-Wert vor dem Tempern wurde 
deshalb vom unvollständigen Aushärten verursacht, was auch durch den Verlauf der 
DSC-Kurve bestätigt wird. Für den Ablauf der Umesterungsreaktion sind die 
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Ladungsdichten an den betreffenden P-Atomen entscheidend. Die Ladungsdichten 
können durch elektronenziehende oder elektronenschiebende Effekte von Substituenten 
beeinflusst werden. Im Fall der Nachvernetzung mit DMMP übt die am Phosphoratom 
gebundene Methylgruppe einen elektronenschiebenden Effekt auf das P-Atom aus. 
Dadurch wird der Angriff von nucleophilen Reagenzien (freie OH-Gruppen am 
Polymerrückgrat) erschwert.  
 
3.3.3.4 Untersuchung des Aushärtungszyklus 
 
In weiteren Versuchen wurde der Aushärtezyklus des DGEBA/DMDC/DEP-Systems 
untersucht. Der komplette Aushärtezyklus läuft in folgender Weise ab: Im Umluftofen 
werden die Proben bei 90 °C und 150 °C jeweils für 30 min und anschließend bei 160 °C 
für 3 Stunden gehärtet. Der Temperschritt erfolgt dann durch einstündiges Erhitzen auf 
200 °C. Für die Untersuchung wurden die Prüfkörper nach der Anwendung der 
unterschiedlichen Härtungsprogramme (siehe Tabelle 3.14) entnommen und die 
Glasübergangstemperaturen wurden mittels DMA bestimmt. 
Zum Vergleich wurde auch der Tg-Wert des unmodifizierten EP-Harzes erfasst, das 
durch das Standard-Härtungsprogramm ausgehärtet wurde, und in der Tabelle 3.13 
aufgeführt. Es zeigte sich, dass die Harzmischung durch das Härtungsprogramm 1 (HP 1) 
nicht vollständig ausgehärtet wurde, wobei die Tg 100°C unterhalb des Tg-Werts der 
Standardprobe liegt. Dieses Ergebnis kann bereits mittels vorangehender DSC- 
Untersuchungen (siehe Abbildung 3.22) erklärt werden. Wenn der Prüfkörper nach 30 
min bei 150 °C (HP 2), weiter erhitzt wurde, stieg die Tg auf 155 °C. Danach nahmen die 
Tg-Werte mit  zunehmender Härtungszeit zu (HP 3 und 4), bis zu 173 °C. In HP 5 wurde 
der Aushärtezyklus bei 150 °C wieder auf 30 Min. verkürzt und der Prüfkörper bei 
160 °C für eine weitere halbe Stunde gehärtet, dabei sank die Tg unerwartet um 5 °C ab. 
Ab HP 6 wurde die Probe bei höherer Temperatur nachgetempert. Beim Erhitzen bis 
220 °C konnte eine deutliche Erhöhung der Tg-Werte um 30 °C beobachtet werden, was 
mit der Nachvernetzung zwischen DEP und Polymerrückgrat zu erklären ist. 
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Tabelle 3.14 Härtungsprogramme und Ergebnisse der Untersuchung des Aushärtungszyklus 
der Harzformulierung aus DGEBA, DMDC und DEP. (im Masseverhältnis 100 : 34 : 12) 
 
Programm Härtung Tg 
[°C] 
Standard 90 °C / 30 min; 150 °C / 30 min; 160 °C / 180 min 166 
1 90 °C / 30 min 66 
2 90 °C / 30 min; 150 °C / 30 min 155 
3 90 °C / 30 min; 150 °C / 60 min 163 
4 90 °C / 30 min; 150 °C / 240 min 173 
5 90 °C / 30 min; 150 °C / 30 min; 160 °C / 60 min 168 
6 90 °C / 30 min; 180 °C / 60 min 203 
7 90 °C / 30 min; 150 °C / 30 min 200 °C / 60 min 203 
8 90 °C / 30 min; 200 °C / 60 min; 202 
9 90 °C / 30 min; 150 °C / 30 min; 220 °C / 60 min 200 
10 90 °C / 30 min; 220 °C / 60 min 200 
11 90 °C / 30 min; 150 °C / 30 min; 250 °C / 60 min 136 
12 90 °C / 30 min; 250 °C / 60 min * 
* Der Prüfkörper zersprang während der DMA-Untersuchung. 
 
Als die Temperatur weiter auf 250 °C gesteigert wurde, sank die Tg rasch ab. Diese 
starke Reduzierung der Glasübergangstemperatur ist vorwiegend auf die Zersetzung des 
Polymerrückgrats zurückzuführen, was auch in der DSC-Untersuchung ersichtlich 
wurde. 
Der Aushärtezyklus ist bei thermisch härtendem EP-Harz immer eine Kombination 
von Temperatur und Zeit. Oft können verschiedene Zeit- und Temperaturparameter 
gewählt werden. Abhängig von den Zeit- und Temperaturparametern und der 
Aushärtungsmethode ergeben sich unterschiedliche Vernetzungsgrade. Generell gilt: 
Hochtemperaturhärtung (hohe Temperatur, kurze Härtungszeit) ergibt eine hohe 
Vernetzung. In dieser Untersuchung ist die gleiche Konsequenz aus den Ergebnissen zu 
ziehen, dass der Prüfkörper nach HP 6 eine starke Steigerung der Glasübergangs- 
temperatur um 40 °C im Vergleich zum Prüfkörper nach HP 3 zeigte. 
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3.4 Neue phosphorhaltige Flammschutzmittel  
 
Eine der Zielsetzungen der Arbeiten bestand in der Synthese neuer 
phosphororganischer Verbindungen mit potentiellen Flammschutzeigenschaften. Wie 
bereits eingangs erwähnt, treten beim Einsatz niedermolekularer FSM zwei wesentliche 
Probleme auf: zum einen die verminderte Glasübergangstemperatur des Materials 
aufgrund des Weichmachereffekts der FSM und zum anderen ihre Fähigkeit zur 
Migration innerhalb der Polymermatrix bzw. aus derselben heraus. Um die oben 
genannten Probleme zu lösen, wurden im Rahmen dieser Arbeit neue phosphorbasierte 
Flammschutzmittel synthetisiert, die eine oligomere Struktur aufweisen. Darüber hinaus 
wurde eine Reihe reaktiver Phosphorverbindungen entwickelt, die als Härter eingesetzt 
werden können.  
 
3.4.1 Darstellung der sternförmigen und verzweigten phosphorhaltigen 
Flammschutzmittel 
 
Die Grundlage der neuen sternförmigen, phosphorhaltigen Flammschutzmittel ist 
das Oligomer des 1,3,5-Tris-(2-hydroxyethyl)isocyanurats (THIC, 3). Das Monomer 
wurde mit Hilfe einer katalytisch wirkenden Säure (4-Toluolsulfonsäure) zum 
entsprechenden Oligomer mit 6-8 Wiederholungseinheiten unter Abspaltung von 
Wasser synthetisiert. Die Synthese wurde erstmals erfolgreich von M. Ciesielski 13 
durchgeführt und auf einen Maßstab von 1500 g vergrößert. (Abbildung 3.33) Eine 
fortgesetzte Polykondensation von THIC führt dagegen zu einem dreidimensional 
vernetzten, duroplastischen Material. 
Dabei erfolgt zunächst eine Verknüpfung zu Dimeren, welche sich dann zu Trimeren, 
Tetrameren und höheren Oligomeren verknüpfen. Die Aktivierungsenergie ist für jeden 
Reaktionsschritt unabhängig von der Kettenlänge etwa gleich groß. Im Verlauf der 
Reaktion nimmt das Molekulargewicht der einzelnen Moleküle - auf Kosten der 
kleineren Moleküle - weiter zu. Dies führt im Fall des THIC-Oligomers zu einer raschen 
Steigerung der Viskosität. Sobald das Zwischenprodukt durchschnittlich etwa 8 
Wiederholungseinheiten aufweist, wird es - sogar bei 200 °C - nicht mehr rührbar. Der 
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Reaktionsfortschritt wurde infolgedessen ständig mittels 13C-NMR-Spektroskopie  
 
 
Abbildung 3.34 Synthese von THIC-Oligomer.  
 
untersucht. Während der Reaktion entstehen zwei neue Peaks bei 66.7 ppm 
bzw.41.5 ppm (aliphatische CH2-Gruppen) und drei weitere bei 149.1, 149.2 und 
149.3 ppm (Carbonyl-Funktionen). Das Höhenverhältnis der vier Peaks bei ca. 149 ppm 
ist ein zuverlässiges Maß für den erreichten Oligomerisierungsgrad. Wenn dieses  
 
 
 
Abbildung 3.35 Fortschritt der Polykondensation von monomerem THIC (oben) zum 
entsprechenden Oligomer nach 16 Std. (mittel) und 25 Std. (unten), überwacht durch 
13C-NMR Spektroskopie (DMSO, 101 MHz). 
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Verhältnis genau demjenigen des unteren Spektrums in Abbildung 3.35 entspricht, 
bestehen die Oligomere durchschnittlich aus sechs THIC-Einheiten. 
 
 
 
Abbildung 3.36 Reaktionsschema zur Bildung der DOPO- und THIC-basierten 
Flammschutzmittel THIC-(DOP)3-O (4) und THIC -(DOP)3-C (5).14 
Reaktionsbedingungen: (a): Triethylamin, Chloroform, 0 °C; (b): 130 °C, 2 mbar; 
(c): tert-Butylhydroperoxid, Toluol, 80 °C; (d): Kat.: p-Toluolsulfonsäuremethylester, 
180 °C; (e): n-Propylamin, n-Heptan, 45 ~ 53 °C. 
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Das resultierende Oligomer wurde dann weiter zu einer Reihe phosphorhaltiger 
Flammschutzmittel umgesetzt, mit Fokus auf DOPO-Derivate. Der Syntheseweg, der auf 
diesem Monomer basiert, ist schematisch in Abbildung 3.36 dargestellt. 
THIC-(DOP)3-O wurde in einer zweistufigen Synthese ausgehend von DOP-Cl durch 
Umsetzung mit THIC in Gegenwart von Triethylamin und anschließender Oxidation mit 
tert-Butylhydroperoxid erhalten. In Bezug auf das eingesetzte THIC-Monomer wurde 
THIC-(DOP)3-O hierbei in einer Ausbeute von 60 % gewonnen. Als eine alternative 
Syntheseroute für THIC-(DOP)3-O wurde die Atherton-Todd-Reaktion (ATR) verwendet15, 
deren allgemeine Reaktionsgleichung in Abbildung 3.36 vorgestellt wird.  
 
 
 
Abbildung 3.37 Allgemeine Reaktionsgleichung der Atherton-Todd-Reaktion16-18 und  
Darstellung von THIC-(DOP)3-O.3 
 
Die reaktive P-H-Bindung in DOPO wird zunächst von Tetrachlorkohlenstoff in das 
entsprechende Phosphoroxychlorid-Intermediat oxidiert, das anschließend durch den 
Angriff von einer nukleophilen Spezies in die gewünschte Phosphorverbindung 
überführt wird. Als Phosphorylierungs-Reagenz hat DOPO eine überaus bessere 
Handhabbarkeit und Hydrolyse Beständigkeit im Vergleich zu DOP-Cl. Darüber hinaus 
entfällt der anschließende Oxidationsschritt. Sebastian Wagner hat die Umsetzung von 
DOPO und THIC mittel ATR-Methode bereits in seiner Dissertation beschrieben, wobei 
das phosphorylierte Produkt in 98 %iger Ausbeute isoliert werden konnte.3 Im Rahmen 
der vorliegenden Arbeit wurde die Anwendbarkeit der Atherton-Todd-Reaktion in der 
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Oligomer-Synthese untersucht. Durch den Einsatz des THIC-Oligomers anstelle von 
monomerem THIC sank hierbei die Ausbeute des entsprechenden Produkts 
(THICn-(DOP)m-O, 6) von 98 % auf 68 %, was zum einen auf die geringe Löslichkeit des 
THIC-Oligomers, zum anderen auf die sterische Hinderung an den freien OH-Gruppen 
zurückzuführen ist. Der Phosphorgehalt dieser Verbindung liegt etwa bei 10.8 % 
(Oligomerengemisch). Des Weiteren konnte durch die Reaktion des THIC-Oliomers und 
DOPAM-3-propyl, welches ausgehend von DOPO und n-Propylamin synthetisiert wurde, 
und anschließender Michael-Arbozov-Umlagerung bei Anwesenheit von Toluol- 
sulfonsäruemethylester (PTSA-Me) ein weiteres Derivat erhalten werden: 
THICn-(DOP)m-C, (7) mit einem Phosphorgehalt von 11.9 %. Neben DOPO wurde die 
Synthese ebenso mit DDPO 1  durchgeführt (siehe Abbildung 3.38). Analog zu 
THIC-(DOP)3-O wurde THIC-(DDP)3-O mit einer zweistufigen Synthese-Route gewonnen, 
wobei im ersten Schritt die Umsetzung von THIC mit DDP-Cl mit Hilfe einer Base 
(Triethylamin) vollzogen wurde. Im zweiten Schritt wurde durch eine Oxidation mit 
Wasserstoffperoxid (in Ethylacetat) die gewünschte Verbindung in einer Ausbeute von 
73 % gewonnen. THIC-(DDP)3-O (8) besitzt einen Phosphorgehalt von 10.8 %. Ein 
weiteres DDPO-Derivat wurde ausgehend von oligomeren THIC auf dieselbe Weise 
erfolgreich synthetisiert.  
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Abbildung 3.38 Reaktionsschema zur Bildung von THIC-(DDP)3-O (8). 
 
 
Abbildung 3.39 Struktur der synthetisierten phosphorhaltigen Oligomere. 
 
3.4.1.1 Thermische Stabilität der synthetisierten phosphorhaltigen Oligomere 
 
Die thermischen Stabilitäten der dargestellten Verbindungen wurden mittels TGA 
untersucht. Die Messungen erfolgten unter Stickstoffatmosphäre bei einer Aufheizrate 
von 10 °C pro Min. Abbildung 3.40 zeigt den Temperatur-Massenverlust-Verlauf der 
oligomerartigen Flammschutzmittel von 30 °C bis 900 °C, inklusive dem Vergleich mit 
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den entsprechenden Monomeren. 
THIC-(DOP)3-O (4) und THICn-(DOP)m-O (6) zersetzen sich in einem einstufigen 
Prozess, wobei die Zersetzungstemperaturen (5.0 % Massenverlust) bei jeweils 330 °C 
liegen und der Masseverlust von der Eliminierung der phosphorhaltigen 
Kohlenwasserstoffe verursacht wird. Für die monomere Verbindung 4 betrug der 
Rückstand bei 850 °C 13.9 %, während für ihr oligomeres Analogon 6 nur 10.8 % 
Rückstand verblieben. Damit zeigen die beiden Oxidationsprodukte eine ähnliche 
thermische Stabilität. Jedoch traten die Abbauschritte von beiden 
Umlagerungsprodukten THIC-(DOP)3-C (5) und THICn-(DOP)m-C (7) bereits in der Nähe 
von 290 °C und 300 °C auf. 7 erwies sich als thermisch stabiler im Vergleich zu.19 In 
diesem Fall erhöht sich die thermische Stabilität mit dem steigenden Molekulargewicht. 
Allerdings zeigten beide Verbindungen sehr geringe Rückstande bei 800 °C (weniger als 
5.0 °%) 
 
 
 
Abbildung 3.40 TGA-Messungen der auf DOPO-Basis dargestellten Flammschutzmittel. 
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Abbildung 3.41 TGA-Messungen der auf DDPO-Basis dargestellten Flammschutzmittel. 
 
Im Gegensatz zu den DOPO-Derivaten weisen beide DDPO-basierten 
Flammschutzmittel zwei Zersetzungsstufen und einen hohen Rückstand bei 800 °C auf 
(25.5 % für THIC-(DDP)3-O (8) und 24.7 % für THICn-(DDP)m-O (9), Abbildung 3.41). 
Der anfängliche Masseverlust von etwa 5.0 % kann dabei Lösungsmittelsspuren, die in 
den Produkten verblieben waren, zugeordnet werden. Die Masseabnahme schreitet bei 
beiden Verbindungen ab 325 °C massiv voran.  
Aus der TGA-Analyse ist bekannt, dass die chemische Umgebung um den Phosphor 
Einfluss auf die thermische Stabilität hat. Aufgrund der thermisch stabilen 
Phosphor-Sauerstoff-Bindung wies das Monomer 4 eine um 30 °C höhere Temperatur 
für die erste Zersetzungsstufe auf als 5. Diese Beobachtung konnte durch die 
Betrachtung der Dissoziationsenergien 20  (für die O-P-Bindung beträgt diese 
86 kcal/mol und für die C-P-Bindung 65 kcal/mol) bestätigt werden. Jedoch wurde für 
die analogen Oligomere eine nahezu identische thermische Stabilität festgestellt. 
 
3.4.1.2 Thermischer Abbau der flammgeschützten Epoxidharze 
 
Unter Verwendung der thermogravimetrischen Analyse unter Stickstoffatmosphäre 
wurde ebenso die thermische Stabilität bzw. das Abbauverhalten der gehärteten 
Epoxidharze evaluiert. Die TGA-Daten sind in Tabelle 3.14 und 3.15 zusammengefasst. 
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Aus Tabelle 3.14 ist ersichtlich, dass der Zusatz des DDPO-basierten 
Flammschutzmittels (THIC-(DDP)3-O) die thermische Stabilität der Harzprobe stark 
reduzierte, im Vergleich zu der Reinharzprobe nimmt die Abbautemperatur (5.0 % 
Masseverlust) von 342 °C auf 305 °C ab. Eine Erklärung für das schlechtere Ergebnis 
liegt in der Volatilität und Instabilität von DDPO-Derivaten bei hoher Temperatur. Im 
Gegensatz dazu beeinflussen die DOPO-Derivate die thermische Stabilität der Harzprobe 
nur wenig. Die thermogravimetrische Analyse der mit Oligomeren modifizierten Proben 
ergab eine hohe Abbautemperatur von 340 °C bzgl. eines Masseverlusts von 5.0 %, was 
einer guten thermischen Stabilität entspricht.  
 
Tabelle 3.14 TGA-Daten der flammgeschützten DEN 438/DICY/Fenuron-Systeme, die 
eine UL-94-V0 Klassifikation erreichten.  
 
 Td,5%a 
[°C] 
Tmaxb 
[°C] 
P%  
[ma.-%] 
Rückstand  
bei 900°C [ma.-%] 
- 342 420 - 29.4c 
4 320 380 1.5 32.0 
6 330 390 1.7 30.1 
5 340 410 1.0 29.4 
7 340 410 1.3 28.0 
8 305 350 2.5 34.2 
9 317 390 2.5 33.1 
aTemperatur, bei der in der TGA ein Masseverlust von 5 % der Einwaage detektiert wurde; 
bTemperatur, bei der die größte Masseverlustrate detektiert wurde;  
cDaten der Reinharzprobe. 
 
Die Rückstandsmenge aller getesteten Proben, welche die UL 94-V0-Klassifikation 
erreichten (mit jeweils hierfür minimalem Phosphorgehalt), unterscheidet sich nur 
gewissen voneinander (von 28.0 % bis 34.2 %). Allerdings produzieren die 
DDPO-Derivate (8: 33.1 % und 9: 34.2 %) vergleichsweise mehr thermostabile 
Rückstand als die DOPO-Derivate (4-7: 28.0 % bis 32.0 %), was aus der Tatsache 
resultiert, dass die DOPO-Derivaten eher gasphasenaktiv agieren, wohingegen die 
DDPO-Derivate eher festphasenaktiv sind.  
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Tabelle 3.16 TGA-Daten der flammgeschützten DGEBA/DICY/Fenuron-Systeme.  
 
 Td,5%a 
[°C] 
Tmaxb 
[°C] 
P%  
[ma.-%] 
Rückstand  
bei 900°C [ma.-%] 
UL-94 
Klassifikation 
- 350 410 - 10.5c n. k.d 
4 308 390 2.5 12.6 V2 
6 302 365 2.0 12.8 V0 
5 321 388 2.5 11.6 V2 
7 340 405 2.0 12.3 V0 
8 298 345 2.5 24.8 V0 
9 310 350 2.5 18.7 n. k.d 
aTemperatur, bei der in der TGA ein Masseverlust von 5 % der Einwaage detektiert wurde; 
bTemperatur, bei der die größte Masseverlustrate detektiert wurde;  
cDaten der Reinharzprobe; 
dn. k.: nicht klassifiziert. 
 
Für das DGEBA/DICY/Fenuron-System wurde das gleiche Phänomen beobachtet, 
auch hier führte die Zugabe der beiden DDPO-Derivate (8 und 9) zu einer merklichen 
Erhöhung der Rückstandsbildung (siehe Tabelle 3.16). Dies deutet auf eine 
Flammschutzwirkung in der kondensierten Phase in diesen Epoxidsystemen hin. Jedoch 
zeigte die monomere Verbindung 8 einen höheren Rückstand (Charausbeute: 24.8% bei 
900 °C) verglichen mit dem entsprechenden Oligomer (9, Charausbeute 18.7 %). Bei den 
DOPO-Derivaten wurde keine signifikante Veränderung beobachtet.  
 
3.4.1.3 Flammschutzuntersuchungen 
 
Die synthetisierten Phosphorverbindungen wurden in den zuvor beschriebenen 
Epoxidharzsystemen DEN 438/DICY/Fenuron und DGEBA/DICY/Fenuron auf ihre 
Flammschutzwirkung untersucht (siehe Tabelle 3.17 und 3.18). Dabei betrug die 
maximale Phosphorkonzentration 2.5 ma.-%.  
Wie aus Tabelle 3.17 ersichtlich, weisen alle DOPO-Derivate eine sehr hohe 
flammhemmende Wirkung in den mit DICY und Fenuron gehärteten Novolakharz- 
systemen auf. Alle Proben erreichten die UL-94-V0 Klassifizierung mit 
Phosphorgehalten unter 1.7 % in der Formulierung. Die DDPO-Derivate konnten 
dagegen erst bei 2.5 % Phosphor mit UL-94-V0 bewertet werden. Weiterhin zeigte das 
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Oligomer 6 eine leicht verringerte flammhemmende Wirkung gegenüber dem 
entsprechenden Monomer 4. 
Je nach chemischer Umgebung des Phosphoratoms in den Flammschutzmitteln und 
den untersuchten Harzsystemen können die Verbindungen sowohl in der Festphase als 
auch in der Gasphase wirken. Im Allgemeinen findet die Flammschutzwirkung der 
aromatischen phosphacyclischen Verbindungen, wie z. B. von DOPO und seinen 
Derivaten, im Epoxidharz hauptsächlich über die Gasphase statt. Im Brandfall setzen 
solche Verbindungen phosphorhaltige Radikale frei, z. B. das PO-Radikal. Dieses Radikal 
kann in der Gasphase als Radikalfänger wirken, das H- und OH-Radikale neutralisiert.21,22 
Des Weiteren hat Novolakharz eine hohe Funktionalität, die zu einer hohen 
Vernetzungsdichte und thermischen Beständigkeit führt. Aus ausführlichen 
Untersuchungen ist im Allgemeinen der Gasphasenmechanismus beim Flammschutz in 
den DEN438/DICY/Fenuron-Systemen am besten wirksam.22  
 
Tabelle 3.17 Tg-Werte und UL-94-V-Test der DEN 438/DICY/ Fenuron-Proben. 
(Minimum der Phosphor-Konzentration zum Erreichen V0-Klassifikation) 
 
FSM %P 
[ma.-%] 
%N 
[ma.-%] 
%FR 
[ma.-%] 
Tg 
[°C] 
UL-94 
Klassifikation 
- - - - 182 n. k.a 
DOPO 1.6 - 11.45 155 V0 
4 1.5 0.7 14.61 176 V0 
6 1.7 1.4 18.30 179 V0 
5 1.0 0.4 9.21 169 V0 
7 1.3 1.2 15.45 178 V0 
DDPO 3.0 - 14.16 158 V0 
8 2.5 1.1 18.98 173 V0 
9 2.5 2.6 26.93 175 V0 
an. k.: nicht klassifiziert. 
 
Aus Tabelle 3.17 kann weiterhin entnommen werden, dass die monomeren 
Flammschutzmittel besser für die DEN 438-Systemen geeignet sind. 4 und 5 ergaben 
eine UL-94-V0-Klassifizierung bei einem Phosphorgehalt von nur 1.5 % und 1.0 %, 
während die oligomeren 6 und 7 die V0-Wertung erst bei einem Phosphorgehalt von 1.7 % 
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bzw. 1.3 % erreichen konnten. Dies kann auf die erhöhte Menge von THIC-Einheiten in 
den Oligomeren zurückgeführt werden, was zur Festphasen-Aktivität der Verbindungen 
beiträgt. Außerdem wird die effektive Anzahl der gasphasenaktiven Phosphorgruppen 
reduziert. Da Novolakharze gasphasenaktive Flammschutzmittel bevorzugen, wird 
offensichtlich, dass die monomeren Verbindungen 4 und 5 für diese Systeme besser 
geeignet sind. Ferner ist die Flammwidrigkeit der DOPO-Derivate 5 und 7 effizienter als 
von 4 und 6. Diese Beobachtung kann mit den Oxidationsstufen des Phosphors erklärt 
werden: die niedrigere Oxidationsstufe bedingt eine höhere Flammschutzwirkung in der 
Gasphase, wie auch durch frühere Studien der Gruppe Döring bestätigt wird.19 Die 
Flammschutzmittel 5 und 7 sind beides Phosphinate und weisen demnach eine stärkere 
Gasphasenaktivität gegenüber den Phosphonaten 4 und 6 auf. 
Die DDPO-Derivate 8 und 9 wiesen in diesem EP-Harzsystem nur moderate 
Flammschutzwirkung auf. Es wird jeweils ein Phosphorgehalt von 2.5 ma.-% benötigt, 
um die UL-94-V0 Wertung zu erreichen. Hierbei handelt es sich um Phosphate, die nicht 
über die Gasphase wirken können, sondern Polyphosphorsäure als Charkatalyse bilden. 
Die flammhemmende Effizienz der synthetisierten Verbindungen wurde auch in 
dem DGEBA/DICY/Fenuron-System untersucht. Die zugehörigen Daten sowie die 
dazugehörigen Glasübergangstemperaturen sind in Tabelle 3.18 aufgeführt. Es ist 
deutlich zu erkennen, dass sowohl die DOPO- als auch DDPO-Derivate einen 
zufriedenstellenden Flammschutz im DGEBA-System bewirken. Ferner wurde eine 
verbesserte Flammhemmung beim Einsatz der beiden oligomeren DOPO-Derivate, 6 und 
7, beobachtet. Im Gegensatz dazu wurden mit den beiden monomeren Verbindungen 4 
und 5 nur eine V2-Wertung bei 2.5 % Phosphor erreicht. Wie vorangehend erwähnt 
wurde, ist es zu erwarten, dass die Aktivität der phosphorhaltigen Flammschutzmittel in 
der Festphase durch die verbrückten THIC-Spezies verstärkt wird. Des Weiteren 
unterscheidet sich DGEBA aufgrund der geringeren Funktionalität von den 
Novolakharzen, was zur niedrigeren Glasübergangstemperatur und thermischen 
Stabilität der reinen Harze, respektive zu einem dominierenden Festphasen- 
Mechanismus führt. Es ist deshalb zu erwarten, dass die Zunahme der THIC-Einheiten in 
den Verbindungen eine bessere Flammschutzwirkung für diese Harzsystem erbringt.  
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Im Fall der DDPO-Derivate 8 und 9 erwies sich die monomere Verbindung als 
besseres Flammschutzmittel (V0 für 8 und n. k. für 9 mit je 2.5 % P). Mit steigendem 
Molekulargewicht nimmt der Anteil an DDPO-Spezies ab, während der Anteil an 
THIC-Gruppen zunimmt. Dies führt zu der Annahme, dass die DDPO-Einheiten einen 
größeren Beitrag zu dem Festphasen-Mechanismus leisten. 
 
Tabelle 3.18 Tg-Werte und UL 94-V Klassifikationen der DGEBA/DICY/Fenuron-Proben. 
 
FSM %P 
[ma.-%] 
%N 
[ma.-%] 
%FSM 
[ma.-%] 
Tg 
[°C] 
UL-94-V 
Klassifikation 
- - - - 136 n. k.a 
DOPO 2.5 - 17.45 110 V2 
4 2.5 1.1 24.32 135 V2 
6 2.5 2.5 32.19 136 V0 
5 2.5 0.9 23.02 120 V2 
7 2.0 1.9 24.72 129 V0 
DDPO 2.5 - 11.80 127 n. k.a 
8 2.5 1.1 18.98 138 V0 
9 2.5 2.6 26.93 134 n. k.a 
an. k.: nicht klassifiziert. 
 
Zusätzlich wurde der Einfluss der Additive auf die Glasübergangstemperaturen der 
ausgehärteten Proben mit Hilfe der DSC ermittelt. Im Allgemeinen wurden die 
Glasübergangstemperaturen beider Epoxidharzsysteme durch die Zugabe der neuen 
Flammschutzmittel leicht zu niedrigeren Werten verschoben. DDPO- oder DOPO- 
Spezies, die durch THIC-Brücken verbunden sind, besitzen eine sternförmigen 
Geometrie, welche nur zu einem mäßigen Weichmachereffekt führt.2 Darüber hinaus 
verringern die präsentierten Flammschutzmittel aufgrund ihres nicht reaktiven 
Charakters nicht die effektive Anzahl der Epoxidgruppen. Die Einflüsse der Additive auf 
die Tg-Werte unterscheiden sich nicht merklich zwischen den Monomeren und 
Oligomeren. Eine Publikation, die sich mit diesen oligomeren FSM befasst, wurde 
angefertigt.23  
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3.4.2 Darstellung der phosphorhaltigen Härter 
 
Die Zugabe von phosphorhaltigen Additiven stellt nicht die einzige Möglichkeit dar, 
durch die Epoxidharze effektiv flammgeschützt werden können. Eine Flammhemmung 
kann auch mit Hilfe phosphorhaltige Härter erzielt werden. Im Rahmen dieser Arbeit 
wurden eine Reihe phosphorhaltiger Diamin- und Triaminhärter synthetisiert, die auf 
Terephthalaldehyd bzw. Trialdehyd (CC-(BA)3, 16) basieren. Die Ergebnisse zu diesen 
Arbeiten wurden bereits in einer Konferenz veröffentlicht. (siehe Wissenschaftliche 
Arbeiten) 
Die Synthese dieser Härter erfolgte durch die Kabachnik-Fields Reaktion, auch als 
Phospha-Mannich-Reaktion bezeichnet,24 bei der es sich um eine Mehrkomponenten- 
Reaktion handelt. 25 , 26  (siehe Abbildung 3.42) Sie besitzt eine große präperative 
Bedeutung, da in einem Reaktionsschritt ein α-Aminophosphonat aus einer 
Carbonylverbindung (Aldehyd oder Keton), einem Amin und einer Hydrophosphoryl- 
verbindung hergestellt werden kann. Der Reaktionsmechanismus ist komplex. 
Cherkasov et al. postulierten einen Mechanismus (Abbildung 3.42, Route A),27 bei dem 
die Carbonylverbindung (i) und das primäre Amin zunächst zu einem Imin (iii, eine 
Schiffsche Base) kondensieren. Die Reaktion verläuft reversibel, sodass die Entfernung 
des Kondenswassers die Reaktion beschleunigen kann. Im zweiten Schritt wird die 
C=N-Doppelbindung des Imin-Intermediats (iii) durch eine Pudovik Reaktion mit einer 
reaktiven P-H-Bindung umgesetzt, was zu dem gewünschten Produkt (iv) führt.  
Die andere Möglichkeit, die besonders von Aminen mit starkem basischem 
Charakter bevorzugt wird, besteht darin, dass die Phosphorverbindung zunächst in 
einer Abramov-Reaktion mit C=O-Doppelbindung zu einem α-Hydroxyphosphonat (v) 
umgesetzt wird (Abbildung 3.42, Route B). Dann greift das Nucleophil (das primäre 
Amin) das entstehende Zwischenprodukt an und reagiert weiter zu Verbindung (iv). Die 
direkte Umsetzung von (ii) zu (iv) wurde jedoch bis jetzt noch nicht in der Literatur 
beschrieben.  
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Abbildung 3.42 Schematischer Mechanismus der Kabachnik-Fields Reaktion.28-33 
 
Wie oben bereits erwähnt wurde, spielt die Basizität des Amins eine entscheidende 
Rolle, auf welcher Route die Kabachnik-Fields Reaktion abläuft. Cherkasov und seine 
Kollegen haben die beiden postulierten Mechanismen später mit ihren Forschungs- 
ergebnissen bestätigt und haben außerdem erkannt, dass eine Wasserstoff-Bindung 
zwischen dem Phosphit und der Amin-Spezies ausgebildet wird, die je nach der Basizität 
des Amins jeweils die Reaktion der anderen Komponente mit der Carbonylverbindung 
kinetisch begünstigt (Abbildung 3.43).34  
 
 
Abbildung 3.43 Ausbildung der Wasserstoffbindung während der Reaktion. 
 
Finocchiaro et al.35 beschrieben eine von Triphenylphosphit ausgehende Synthese 
der phosphorhaltigen Diamine (siehe Abbildung 3.44). Hierzu wurde zuerst das 
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Phosphit im Sinne der oben vorgestellten Kabachnik-Fields-Reaktion mit Terephthal- 
aldehyd und Benzylcarbamat umgesetzt und das erhaltene Zwischenprodukt durch HBr 
in Essigsäure zu dem gewünschten Endprodukt entschützt.  
 
Abbildung 3.44 Synthese-Route zu phosphorhaltigen Diaminen. 
 
Es wurde getestet, ob zwei weitere phosphororganische Verbindungen, u. z. 
6-Propoxy-6H-dibenzo[c,e][1,2]oxaphosphinin (DOPAl-3-Propyl, 11) sowie 
Ethoxydiphenylphosphin (Ph2P-OEt, 12) entspechend dieser Syntheseroute reagieren. 
DOPAl-3-Propyl wurde zu diesem Zweck von M. Ciesielski zur Verfügung gestellt 
(Abbildung 3.45). Die Synthese von Ph2P-OEt wurde mit Hilfe des BASIL-Verfahrens 
(engl.: Biphasic Acid Scavenging utilizing Ionic Liquids)36  mit sehr guter Ausbeute 
durchgeführt,37 wobei N-Methylimidazol gleichzeitig als Hilfsbase und Lösungsmittel 
diente. Die Aufarbeitung erfolgte durch einfache Trennung von der Produktphase.  
 
  
DOPAl-3-Propyl, 11 Ph2P-OEt, 12 
 
Abbildung 3.45 Chemische Struktur von 11 und 12. 
 
Die Umsetzung von 11 führte dabei ausschließlich zu den Abramov- 
Zwischenprodukte (31P-NMR: δ = 31.56 ppm, siehe Abbildung 3.47), welche nicht mehr 
in das Endprodukt überführt werden konnte. Dies ist hauptsächlich darauf 
zurückzuführen, dass die sterisch anspruchvolle DOPO-Einheit den Angriff des Amins 
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verhindert. Das Signal bei 10.26 ppm (Abbildung 3.47) kann dem Hydrolyseprodukt der 
DOPO-Einheit zugeordnet werden.  
 
 
 
Abbildung 3.46 Kabachnik Reaktion von 11 (Methode 1). 
 
Als Alternative wurde DOPO direkt in die Reaktion eingesetzt. Die Umsetzung mit 
Benzylcarbamat und Terephthalaldehyd wurde in Gegenwart von Acetylchlorid (AcCl) 
durchgeführt. Darüber hinaus diente AcCl hierbei noch als Trockenmittel, welches mit 
Kondenswasser zu Essigsäure und Salzsäure reagiert. Die entstandenen Säuren können 
wiederum die Pudovik-Reaktion erwartungsgemäß beschleunigen.  
 
 
Abbildung 3.47 31P-NMR Spektrum der Produktmischung aus der Reaktion unter 11, 
Terephthalaldehyd und Benzylcarbamat (Methode 1).  
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Auf diesem alternativen Weg führt die Umsetzung trotzdem zu erheblichen Mengen 
an Abramov-Nebenprodukten. Jedoch wurde kein Hydrolyseprodukt mittels 31P-NMR 
detektiert.  
 
 
 
Abbildung 3.48 Darstellung von TDA-(DOPO)2 (13, Methode 2) und Entschützung des 
Zwischenprodukts. 
 
Im Fall von Ph2P-OEt war das gewünschte Produkt TDA-(DPhPO)2-N (15)nur über 
die zweite Syntheseroute mit guter Ausbeute zugänglich, wobei Diphenylphosphinoxid 
(DPhPO, 14) als Ausgangsverbindung eingesetzt wurde. Bei einer Umsetzung gemäß der 
ersten Methode wurde mittels 1H-NMR nach 24 Stunden Reaktionszeit keine 
Additionsprodukte detektiert.  
Des Weiteren wurde im Rahmen dieser Arbeit CC-(BA)3 (16, siehe Abbildung 4.49) 
als eine weitere verbrückende Verbindung verwendet, welches die Herstellung 
sternförmiger phosphorhaltiger Triamine erlaubte. 16 wurde in einer nukleophilen 
aromatischen Substitution aus 4-Hydroxybenzaldehyd und Cyanurchlorid erhalten38, 
wobei Na2CO3 als Hilfebase diente. Diese Syntheseroute wird in Abbildung 3.49 
dargestellt. Die sternförmige Struktur der Härter (17, 18, 19) bietet erwartungsgemäß 
zudem den Vorteil, dass das damit ausgehärtete EP-Harz ein ausgeprägt 
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dreidimensionales Netzwerk darstellt, was einen positiven Einfluss auf die 
Materialeingenschaften ausübt. Das erhaltene Trialdehyd 16 wurde anschließend mit 
phosphorhaltigen Spezies umgesetzt. Das Phosphorylieren mit allen drei 
Phosphor-Grundkörpern konnte mit der zweiten Methode (Acetylchlorid als LM und 
Säurelieferant bei niedrigeren Temperaturen, Abbildung 3.50) erfolgreich durchgeführt 
werden. Allerdings erbrachte die klassische Entschützung der Aminogruppen mit 
33 %-iger HBr in Eisessig nur geringe Ausbeuten der gewünschten freien Triamine. 
Zu Vergleichszwecken wurden die Synthesen aller zuvor beschriebenen 
phosphorhaltigen Verbindungen mit OH-Gruppen anstelle von NH2-Gruppen wiederholt, 
wobei die beiden Umsetzungen mit Diphenylphosphit (DPP) nicht erfolgreich waren. Für 
den Linker Terephthalaldehyd wurde hierbei Diethylphosphit als Alternative eingesetzt. 
Die erhaltenen Verbindungen wurden als reaktive Flammschutzmittel auf ihre Wirkung 
in der Harzformulierung getestet.  
 
 
 
Abbildung 3.49 Synthese des Linkers 4,4',4''-(1,3,5-Triazin-2,4,6-triyl)tris(oxy)tri- 
benzaldehyd (CC-(BA)3, 16) und dessen nachfolgende Reaktion mit phosphor- 
organischen Verbindungen. 
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Abbildung 3.50 Übersicht über die hergestellten reaktiven FSM. 
 
3.4.2.1 Thermische Stabilität der synthetisierten phosphorhaltigen Härter 
 
Wie in Kapitel 3.4.1.1 bereits vorgestellt, wurden die thermischen Stabilitäten der 
dargestellten Verbindungen mittels TGA untersucht. Die Messungen erfolgten unter 
Stickstoff bei einer Aufheizrate von 10 °C/Min. Eine Übersicht über das thermische 
Verhalten der untersuchten Moleküle ist in Tabelle 3.19 zu finden.  
 
Tabelle 3.19 TGA-Daten der dargestellten Verbindungen. 
 
FSM Tad,5% 
[°C] 
Rückstand bei 850 °C 
[ma.-%] 
10 155 25 
15 220 23 
17 180 30 
18 205 42 
19 213 27 
20 254 32 
21 194 17 
22 217 38 
23 168 34 
24 226 25 
aTemperatur, für die in der TGA ein Masseverlust von 5 % der Einwaage detektiert wurde. 
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In den TGA-Messungen zeigten die phosphorylierten Moleküle nur mäßige 
thermische Stabilitäten. Die Zersetzungstemperaturen (5.0 % Masseverlust) betrugen 
155 °C bis 254 °C und waren damit z. T. niedriger als jene der reinen Epoxidharze. 
Aufgrund des aufwendigen Entschützungsprozesses mit HBr und Ammoniaklösung 
enthielten die phosphorylierten Diamine und Triamine immer Spuren an Wasser, was zu 
einem leichten Masseverlust ab 80 °C führte. Unter sämtlichen gemessenen 
Verbindungen wiesen die DPhPO-Derivate die deutlich beste Stabilität auf. Dies ist 
hauptsächlich mit der Reversibilität der Kabachnik-Fields-Reaktion bzw. 
Abramov-Reaktion zu erklären, wobei die Additionsprodukte von DOPO und Aldehyden 
in der Hitze meist wieder in ihre Ausgangsstoffe zerfallen. Im Gegensatz dazu sind 
DPhPO-Derivate stabiler.  
Mit Ausnahme von TDA-(DEP)2 erbrachte der Einsatz des TDA- und 
CC-(BA)3-Linkers erwartungsmäßig auffallend große Menge an thermisch stabilen 
Rückstanden bei 850 °C, welche einen Beitrag zum Festphasen-basierten Flammschutz 
leisten können.  
 
3.4.2.2 Härtungsverhalten der synthetisierten phosphorhaltigen Diaminen 
und Triaminen 
 
Die Anwendbarkeit der dargestellten phosphorhaltigen Amine als Härter wurde 
mittels DSC in dem Epoxy-Novolak-Harz DEN 438 untersucht. Die Komponenten wurden 
in einem Verhältnis von Epoxygruppen zu Aminofunktionen von 2 zu 1 bei 60 °C 
miteinander gemischt und homogenisiert. Als Referenzsystem diente 
DEN 438/DICY/Fenuron. Darüber hinaus wurden die thermischen Stabilitäten der 
ausgehärteten Proben per TGA ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.19 aufgelistet. 
Wie zu erkennen ist, konnten alle dargestellten Diamine und Triamine das DEN 
438-Harz aushärten, wobei die Glasübergangstemperaturen zwischen 145 °C und 185 °C 
lagen. Allerdings mussten die festen Härter wegen ihrer großen Volumina und 
schlechten Löslichkeit vor dem Testen lange im Umluftofen in den Harzen erwärmt und 
anschließend im Speedmixer homogenisiert werden. Im Vergleich zu dem 
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Referenzsystem bewirken die untersuchten Härter eine tiefere Zersetzungstemperatur 
(Td,5%) des Harzsystems. Bemerkenswerterweise senkte der Härter 18 die 
Zersetzungstemperatur des DEN 438/DICY/Fenuron-Systems von 342 °C bis 298 °C ab. 
Dies ist dadurch zu erklären, dass die Zersetzung des Härters den Abbau der 
Polymermatrix initiiert.  
 
Tabelle 3.20 DSC- und TGA-Daten der ausgehärteten Proben. 
 
Härter Tonset 
[°C] 
Tg 
[°C] 
Tad,5% 
[°C] 
%P 
[ma.-%] 
DICY/Fenruon -b) 182 354 0 
10 135 185 307 4.7 
15 181 145 341 5.0 
17 115 150 317 4.3 
18 -b 191 298 4.2 
19 -b 161 333 4.4 
aTemperatur, für die in der TGA ein Masseverlust von 5 % der Einwaage detektiert wurde; 
bnicht bestimmt. 
 
3.4.2.3 Thermischer Abbau der flammgeschützten Epoxidharze 
 
Unter Verwendung der thermogravimetrischen Analyse unter Stickstoffatmosphäre 
wurde die thermische Stabilität bzw. das thermische Abbauverhalten der gehärteten 
Epoxidharze evaluiert. Hierbei wurden die Verbindungen ausschließlich im DEN 
438/DICY/Fenuron-System untersucht. Aufgrund der freien OH-Gruppen wurden die 
Verbindungen 20 bis 24 als reaktive Flammschutzmittel in das Epoxidharz eingebracht. 
Die sognannte Präformulierung erfolgte durch die Umsetzung der phosphoroganischen 
Verbindungen mit dem Epoxidharz in Gegenwart von Triethanolamin als Katalysator. Die 
phosphorhaltigen Diamine und Triamine wurden hierbei nur als Additive auf ihre 
flammenhemmende Wirkung getestet. Die TGA-Daten sind in Tabelle * aufgelistet. Zum 
Vergleich wurden auch die Daten der Vergleichsprobe und der mit den Phosphor- 
grundkörpern modifizierten Harzproben zusammengefasst. 
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Aus Tabelle 3.20 ist zu erkennen, dass der Zusatz der dargestellten 
Flammschutzmittel, mit Ausnahme von TDA-(DEP)2 und TDA-(DPP)2-N, die thermische 
Stabilität der Harzprobe nicht stark beeinflusst; so lagen die Abbautemperaturen (5.0 % 
Masseverlust) zwischen 327 °C bis 345 °C, während für die Vergleichsprobe 342 °C 
gemessen wurde. Laut der TGA-Analyse führten die mit den Verbindungen 10, 15, und 
17-19 modifizierten Proben zu keiner höheren thermischen Beständigkeit, welche 
aufgrund der zusätzlichen primären Aminogruppen zu erwartet wäre. Die 
Rückstandsmenge alle getesteten Proben unterschied sich nur geringfügig voneinander 
(34.8 % bis 39.2 %).  
 
Tabelle 3.20 TGA-Daten von den flammgeschützten DEN 438/DICY/Fenuron Systemen.  
 
FSM Tg 
[°C] 
Tad,5% 
[°C] 
P% 
[wt.-%] 
Rückstand 
bei 900°C [ma.-%] 
UL-94 
Klassifikation 
- 182 342 - 29.4b n. k.c 
DOPO 155 - 1.6 - V0 
DPP 125 307 2.5 29.0 V1 
DPhPO 158 356 1.5 12.6 V1 
10 157 304 2.5 38.5 n. k.c 
15 167 341 1.25 38.0 V1 
17 150 330 1.5 36.2 V0 
18 164 333 2.5 36.4 n. k.c 
19 174 340 1.0 36.5 V0 
20 178 327 1.0 38.7 V0 
21 162 311 2.5 34.8 n. k.c 
22 158 339 1.5 36.6 V0 
23 169 338 1.5 39.2 V0 
24 158 345 1.0 37.7 V0 
aTemperatur, für die in der TGA ein Masseverlust von 5 % der Einwaage detektiert wurde; 
bDaten von der Blindprobe; 
cn. k.: nicht klassifiziert. 
 
3.4.2.4 Flammschutzuntersuchungen  
 
Die synthetisierten Phosphorverbindungen wurden in dem Epoxidharzsystem DEN 
438/DICY/Fenuron auf ihre Flammschutzwirkung hin untersucht (siehe Tabelle 3.21). 
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Dabei wurde die Phosphorkonzentration auf maximal 2.5 ma.-% begrenzt.  
Wie bereits angesprochen, bevorzugt das das DEN 438/DICY/Fenuron-System  
einen gasphasenorientierten Flammschutzmechanismus. Darum erwiesen sich alle 
DOPO- Derivate als deutlich effizientere Flammschutzmittel. Dies ist primär auf die 
aktive DOPO-Spezies zurückzuführen, die während des Brandfalls PO-Radikale in der 
Gasphase freisetzen können. Alle Proben mit den neuen DOPO-Derivaten erreichten die 
UL-94-V0-Klassifizierung mit Phosphorgehalten unter 1.5 % in der Formulierung. 
Darüber hinaus erreichten alle DPhPO-Derivate die V0-Klassifikation bei einer 
Beladung von höchstens 1.5 % Phosphorgehalt (CC-(BA-DPhPO)3 (19) und 
CC-(BA-DPhPO)3-N (22) mit sogar nur 1.0 P%). Schartel et al. beschrieben bereits, dass 
das strukturell verwandte Diphenylphosphinoxid in mechanistischen Untersuchungen 
eine ausgeprägte Gasphasen-Aktivität zeigte.39 Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit 
bestätigen dies. 
Die Diphenyl- oder Diethylphosphit-basierenden FSM aufgrund ihrer ausgeprägten 
Festphaseaktivität lieferten in DEN 438/DICY/Fenuron-Systeme keine zufrieden- 
stellenden Ergebnisse. Diese Verbindungen konnten in der UL-94-V-Untersuchung mit 
maximaler Phosphor-Beladung keine Klassifizierung erreichen. 
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Zusammenfassung 
 
 
 
 
 
Diese Arbeit befasst sich mit der Überprüfung von verschiedenen Additiven 
hinsichtlich ihrer Effektivität als Zähmodifikatoren für die RTM-Anwendung im 
Automobilbereich. So wurde eine Reihe von Additiven in DGEBA-basierten 
Epoxyharzformulierungen untersucht, wobei beispielsweise Polycaprolacton aber auch 
PolyTHF, hyperverzweigte Polymere und sternförmige Oligomere als Zähmodifikatoren 
eingesetzt wurden. Die Substanzen wurden entweder eigens synthetisiert, aus 
kommerziellen Quellen bezogen oder durch den Kooperationspartner bereitgestellt. 
Hinsichtlich des Einsatzes in der Automobilindustrie sind viele Anforderungen an die 
Polymermatrix zu berücksichtigen. Außer einer hohen Glasübergangstemperatur 
(100 °C und höher) sind hier vor allem eine relativ geringe Sprödigkeit (KIC > 
0.70 MPam1/2) und ein hohes Elastizitätsmodul (E > 2500 MPa) zu nennen. Darüber 
hinaus sollten die Harzformulierungen einige verfahrensbedingte Kriterien bzgl. der 
Viskosität und Härtungskinetik bei der Prozesstemperatur erreichen. In diesem 
Zusammenhang wurde besonders ein Imidazoliumsalz (EMIM Ac) als Initiator der 
anionischen Homopolymerisation für DGEBA gewählt, welches bei Raumtemperatur 
eine lange Topfzeit und bei erhöhter Temperatur ein schnelles Aushärten (Topfzeit: 
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210 s bei 110 °C) gewährleistet. Die Additive mit den besten Testergebnissen wurden 
anschließend in CFRER-Materialien eingearbeitet und anhand von genormten 
mechanischen Tests bewertet (z. B. kritische Energiefreisetzungsrate GIC). Die 
untersuchten Additive konnten grundsätzlich in lineare und verzweigte Polymer 
unterteilt werden. Lediglich mit den zwei Modifikatoren aus letzterer Gruppe wurden 
beim Screening gute Ergebnisse erhalten, wobei die Bruchzähigkeit von den 
Epoxidharzformulierungen deutlich verbessert wurde - ohne gravierende 
Beeinträchtigung des Moduls. Die Glasumwandlungstemperaturen wurden im Vergleich 
zu dem Referenzsystem stark abgesenkt, aber lagen noch oberhalb der geforderten 
Untergrenze. (Tabelle 4.1) 
 
Tabelle 4.1 Ergebnisse der Zähmodifizierung von homopolymerisierten Harzsystemen. 
  
 Messungen 
 
Zähmodifikator 
Topfzeit 
@ 110 °C [s] 
Tg (DMA) 
[°C] 
KIC 
[M·Pam1/2] 
E-Modul 
[Mpa] 
- 210 167 0.42 2964 
BoltornTM P500 340 110 0.72 2723 
Polycarbonatpolyol 559 330 117 0.69 3152 
 
Weiterhin wurden diese Modifier auf potentielle zähmodifizierende Wirkung mit 
Amin-gehärteten DGEBA-Systemen untersucht. Das kommerziell erhältlich Polymer 
BoltornTM P1000 zeigte hervorragende Eigenschaften als Modifikator. Der KIC-Wert der 
modifizierten Harzformulierung wurde von 0.59 auf 0.96 M·Pam1/2 erhöht und 
gleichzeitig stieg das E-Modul von 2780 auf 3128. Gegenüber den synthetisierten 
Polymeren zeichneten sich die bioabbaubaren Naturpolymere - Stärke und Cellulose - 
durch signifikante Verbesserungen an Bruchzähigkeit, keine Einbußen beim E-Modul 
sowie der Glasumwandlungstemperatur sowie sehr niedrige Preise aus. Allerdings 
wurde der Einsatz von solchen Harzformulierungen in RTM-Anwendung aufgrund der 
stark erhöhten Viskosität und Hot-Wet-Empfindlichkeit beschränkt.  
Des Weiteren wurden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene phosphorhaltige 
Verbindungen hinsichtlich ihrer Eignung als halogenfreier Flammschutz mittel in 
Epoxidharzen untersucht. Neue oligomere Verbindungen auf Basis von DDPO und DOPO 
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wurden erfolgreich synthetisiert und in zwei Epoxidharzsystemen 
(DGEBA/DICY/Fenuron und DEN 438/DICY/Fenuron) eingearbeitet. Das thermische 
Verhalten der reinen Phosphorverbindungen und der damit flammgeschützten 
Epoxidharzformulierungen wurde mittels TGA untersucht. Die Effektivität der 
phosphorbasierten Verbindungen als Flammschutzmittel wurde mit Hilfe des UL 94-V 
Brandtests ermittelt. Die TGA-Messungen zeigten, dass sich die Verwendung von 
THIC-Oligomeren als vorteilhaft für die thermische Stabilität der neuen Verbindungen 
erwies. Alle Derivate sind thermisch stabiler als reines DOPO und DDPO. Ebenfalls 
wurde der Einfluss der Zusatzstoffe auf die Tg-Werte mittels DSC-Analyse untersucht. 
Aufgrund der sternförmigen Geometrie dieser Flammschutzmittel wurde keine starke 
Verschlechterung der Tg beobachtet. Weiterhin wurde bestätigt, dass in den für 
gasphasen-aktive Flammschutzmittel zugänglichen Harzsystemen die chemische 
Umgebung um das Phosphoratom eine entscheidende Rolle auf den flammhemmenden 
Eigenschaften spielt. Diese Beobachtung kann mit den Oxidationsstufen des Phosphors 
erklärtet werden: Die niedrigere Oxidationsstufe bedingt eine höhere 
Flammschutzwirkung in der Gasphase. Die Flammschutzmittel THIC-(DOP)3-C und 
THICn-(DDP)m-C (Phosphinate) weisen demnach eine effektivere flammhemmende 
Wirkung gegenüber den phosphonatartigen Flammschutzmitteln THIC-(DOP)3-O und 
THICn-(DOP)m-O auf. 
Des Weiteren wurden einige phosphorbasierte Aminoverbindungen herangezogen 
und deren Eignung sowohl als Flammschutzmittel als auch als Härter für DEN 438 
untersucht. Die Aminoverbindungen bestehen aus - wie bei den oben erwähnten 
THIC-Oligmeren - einem Linker und zwei oder drei Phosphor Einheiten (DOPO, DPP und 
DPhPO). Allerdings wiesen  die synthetisierten Verbindungen im Vergleich zu den 
Ausgangsverbindungen keine signifikanten Verbesserungen auf, weder an der 
thermischen Stabilität noch an der Flammschutzwirkung. Im Falle der Aushärtung 
mussten die festen Härter wegen ihrer großen Volumina und schlechten Löslichkeit vor 
dem Testen lange im Umluftofen in den Harzen erwärmt und anschließend im 
Speedmixer homogenisiert werden. 
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Außerdem wurde im Rahmen dieser Arbeit der ausgewiesene Nachvernetzungs- 
effekt weiter untersucht, wobei DGEBA als Epoxidverbindung in der Mehrzahl der 
Versuche verwendet wurde. Als Härter wurden verschiedene Aminoverbindungen 
getestet. Zunächst wurde das Auftreten der Tg-Erhöhung durch die Kombination der 
DMA-Analyse mit den Ergebnissen der DSC-, TGA-, FTIR und NMR-Spektrum erklärt. 
Weiterhin wurden die Faktoren, die diese Erscheinung beeinflussen, erforscht und 
folgende Erkenntnisse erlangt: 
-Es existiert ein optimaler Phosphorgehalt für das Harzsystem, um die größtmögliche 
Steigerung der Glasübergangstemperatur zu erreichen; 
-Je nach verwendetem Härter gibt es eine unterschiedliche optimale Phosphor- 
konzentration, um die höchste Glasübergangstemperatur zu erreichen; 
-Härter, welche aromatische Strukturelemente enthalten, weisen deutlichere 
Nachvernetzungseffekte nach dem Tempernschritt auf.  
-Die für die Nachbehandlung gewählte Temperatur spielt eine entscheidende Rolle für 
die Tg-Erhöhung.   
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Experimenteller Teil 
 
 
 
 
 
5.1 Chemikalien, Lösungsmittel und Materialien 
 
Wenn nicht anders angegeben, werden alle Chemikalien, Lösungsmittel und 
trockene Lösungsmittel ohne weitere Reinigung in der handelsüblichen Reinheit aus 
kommerziellen Quellen (Sigma Aldrich, Merck, ABCR, VWR, TCI, Acros, Roth, Alfa aesar) 
eingesetzt. Zur Anfertigung von Dünnschichtchromatogrammen werden Merck Kieselgel 
60 und DC-Alufolie-Kieselgel mit UV-Fluoreszenz-Indikation bei 254 nm der Firma Fluka 
verwendet.  
In der Mehrzahl der Versuche wurde das handelsübliche Epoxidharz Epilox®  A 
18-00 eingesetzt. Es handelt sich dabei um ein destilliertes Harz der Firma Leunaharze, 
welches größtenteils aus dem Diglycidylether von Bisphenol A (DGEBA) besteht und nur 
wenige Prozent oligomerer Glycidylether enthält und folgende Kennwerte hat: 
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Tabelle 5.1 Kennwerte von Epilox®  A 18-00. 
 
 Epoxidäquivalent 
[g/Äquiv.] 
Viskosität bei 25 °C 
[mPas] 
Dichte bei 20 °C 
[g/cm3] 
Epilox®  A 18-00 175 - 182 8000 - 10000 1.17 
    
Epilox®  A 18-00 und die zur Aushärtung dieses EP-Harzes verwendeten 
Härtungsmittel (DETA, DMDC, EMIM Acetat, Laromin PI®  und IPDA) wurden von der 
BASF SE zur Verfügung stellt. Alle sonstigen Chemikalien wurden ebenfalls in der 
handelsüblichen Reinheit verwendet. 
Ein anderes häufig verwendetes Epoxidharz ist Epoxid-Novolak. Das Harz mit dem 
Handelsname D.E.N. 438®  wurde von der Firma Dow Chemical Company zur Verfügung 
gestellt. Die wichtigen Kennwerte sind in folgender Tabelle zusammenfasst: 
 
Tabelle 5.2 Kennwerte von D.E.N. 438® . 
 
 Epoxidäquivalent 
[g/Äquiv.] 
Viskosität bei 
51.7 °C 
[mPas] 
Dichte bei 25 °C 
[g/cm3] 
D.E.N. 438®  176 - 181 31000 - 40000 1.22 
 
Zur Verfügung gestellt wurden weiterhin:  
 
Chemikalien Anbieter Chemikalien Anbieter 
DOPO Schill&Seilacher THIC MCC Hamburg 
Diphenylphosphinoxid BASF SE DICY (Dyhard®  100S) AlzChem Trostberg 
PolyTHF 250 BASF SE Fenuron 
(Dyhard®  UR 300) 
AlzChem Trostberg 
PolyTHF 650 BASF SE RTM 6 Hexcel 
PolyTHF 1000 BASF SE BoltornTM P500 Perstop 
Polycarbonat 559 BASF SE BoltornTM P1000 Perstop 
BF3-IPDA-Addukte BASF SE BoltornTM H2004 Perstop 
TMP 540 BASF SE BoltornTM U3000 Perstop 
TMP 900 BASF SE Hybrane®  141 Royal DSM 
Hybrane®  93 Royal DSM Hybrane®  142 Royal DSM 
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5.2 Analysemethoden  
 
5.2.1 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) 
 
Zur Untersuchung des Härtungsverlaufes eines Harzsystems (Reaktionsenthalpie) 
sowie zur Charakterisierung des ausgehärteten Zustandes der Prüfkörper (Glas- 
übergangstemperatur) wurden DSC-Messungen mit einem Gerät vom Typ Mettler DSC 
822e mit Intra Cooler (Firma Mettler-Toledo GmbH.) durchgeführt, wobei einer eine 
Aufheizrate von 10 K pro Minute angewendet wurde. Für sämtliche Untersuchungen 
wurden gelochte Aluminium-Tiegel (40 µl) verwendet, wobei die Messungen in Inertgas- 
atmosphäre durchgeführt wurden.1  
 
5.2.2 Thermogravimetrische Analyse (TGA) 
 
Thermogravimetrische Analysen wurden mit dem TGA/SDTA 851 der Firma 
Mettler-Toledo durchgeführt. Die Proben wurden hierfür in offene Aluminiumoxid 
-Tiegel eingefüllt und unter Inertgasatmosphäre aufgeheizt. Zur Bestimmung der 
Zersetzungstemperatur wurde die Probe mit einer Aufheizrate von 10 K pro Minute auf 
900 °C erhitzt.2,3 Als Zersetzungstemperatur Td wird diejenige Temperatur angegeben, 
bei der 5% Masseverlust der Probe detektiert wurde. 
 
5.2.3 Kernspinresonanzspektroskopie (engl. Nuclear Magnetic Resonance, NMR) 
 
Die NMR-Messungen der synthetisierten Präparate wurden mit einem 
NMR-Spektrometer „BZH 250/52“ (1H-NMR: 250 MHz, 13C-NMR: 62 MHz, 31P-NMR: 
101 MHz) der Firma Bruker bzw. einem Varian-Unity-Spektrometer des Typs INOVA 
A-400 (1H-NMR: 400 MHz, 13C-NMR: 101 MHz, 31P-NMR: 161 MHz) bei 25 °C 
durchgeführt. Als Lösungsmittel wurde deuteriertes CDCl3 mit Tetramethylsilan als 
internem Standard oder DMSO verwendet. Die 1H-NMR-Spektren wurden 
phosphorgekoppelt gemessen, 13C-NMR-Spektren wurden protonenentkoppelt und 
phosphorgekoppelt gemessen, 31P-NMR-Spektren wurden protonenentkoppelt 
gemessen. Die Spin-Spin-Kopplungen wurden mit den Abkürzungen: s (Singulett), d 
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(Duplett), t (Triplett), q (Quartett), und m (Multiplett) bezeichnet, die Kopplungs- 
konstanten J wurden in Hz angegeben. Die gemessenen chemischen Verschiebungen 
werden in ppm angegeben. 
 
5.2.4 FT-IR-Spektren (IR) 
 
Die IR-Spektren wurden mit einem Varian 660-IR aufgenommen. Zur Bezeichnung 
der Peaks wurden die Abkürzungen vs (sehr stark), s (stark), m (medium), w (schwach), 
vw (sehr schwach) und b (breit) verwendet. Es wurden jeweils charakteristische Peaks 
auf Basis der angegebenen Literatur zugeordnet.4 
 
5.2.5 Elementaranalyse (EA) 
 
Elementaranalysen wurden mit einem Vario EL III der Elementar Analysensystem 
GmbH und einem TruSpecCHN der Firma LECO durchgeführt. 
 
5.2.6 Massenspektroskopie (MS) 
 
Die TOF-Massenspektrometrie wurde mit einem GCT-Massenspektrometer der 
Firma Waters Corp. durchgeführt. Die hochauflösende Sektorfeld-Massenspektrometrie 
(HR-MS) wurde mit einem VG Autospec der Firma Micromass Co. UK Ltd. durchgeführt. 
Die verwendete Ionisationsenergie betrug 30 eV. Die Kalibrierung erfolgte mit 
Perfluorokerosin. 
 
5.2.7 Rasterelektronenmikroskopie – Energiedispersive Röntgenspektroskopie 
(REM-EDX) 
 
Die REM-EDX-Untersuchungen wurden an den Bruchflächen von Probenkörpern 
durchgeführt. Dabei wurde ein Rasterelektronenmikroskop des Typs FE-SEM-DSM 982 
Gemini der Firma Carl Zeiss Ltd. eingesetzt, welches mit einem INCA PentaFET-x3 mit 
Si(Li)-Detektor der Firma Oxford Instruments PLC gekoppelt wurde. Für das Elektronen- 
Mikroskop kam im Wesentlichen ein hochsensitiver „4-quadrant solid state 
backscattered electrons“ Detektor zum Einsatz.   
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5.3 Darstellung der Epoxidharzformulierungen  
 
Für den Einsatz in den DSC-Messungen (zwischen 5 und 100 g): Zunächst wurde die 
Epoxidharzmasse mit dem jeweiligen Anteil an Additiven (kumuliert 5-10 ma.-%) mit 
Hilfe eines SpeedMixers DAC 150 FVZ der Firma Hauschild Engineering (5 Min. bei 3400 
Umdrehungen pro Min.) homogenisiert. Danach wurde das Härter im Verhältnis von 
Epoxidharzgruppe zu Aminofunktion von 2 zu 1 zugesetzt und es wurde wieder mittels 
Speedmixer vermischt. Die Härtung der Formulierungen erfolgte anschließend im 
Umluftofen.  
Für den Einsatz in der Materialienprüfung und DMA-Messungen (ab 150 g): Die 
Epoxidharzmasse wurde auf 40-80 °C erwärmt und mit dem Additiv mit Hilfe eines 
Dissolvers DISPERMAT der Firma VMA-Getzmann bei reduziertem Druck homogen 
vermischt (20 bis 30 Min. bei 3500 Umdrehungen pro Min. bei 40 °C). Danach wurde der 
Härter im Verhältnis von Epoxidharzgruppe zu Aminofunktion von 2 zu 1 zugesetzt, und 
es wurde auf die gleiche Weise vermischt. Anschließend wurde die Mischung in eine 
bereits mit Trennmittel beschichtete Aluminiumform (Abbildung 5.1) gefüllt und in 
einem Umluftofen gehärtet.  
 
 
 
 
 
Abbildung 5.1 Aluminiumform für größere Epoxidharzproben. 
 
Die Topfzeit bei Raumtemperatur gibt die Zeitspanne wieder, in der die 
Formulierung bezüglich der Viskosität unverändert bleibt. Die Topfzeit bei 80 °C (bzw. 
100 °C, 110 °C und 120 °C) wurde mit Hilfe eines GELNORMÒ-RVN Topfzeitmessgeräts 
ermittelt, indem die relativen Viskosität bei dieser Temperatur gemessen wurden.5 Die 
angegebenen Topfzeit-Werte stellen hierbei die Zeit bei bestimmter Temperatur bis zu 
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einem Anstieg der Viskosität auf 5% des Ausgangswertes dar. Die Daten liefern einen 
wichtigen Hinweis für die Dauer der Härtung.  
 
 
5.4 Synthesevorschriften für Präpolymere 
 
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an der Literatur6: 
Die Epoxidharzmasse (100 g) wurde in einem 500 ml Einhalskolben vorgelegt und 
auf 100 °C erhitzt. Es wurde Vakuum angelegt (10-1-10-2 mbar) um flüchtige 
Verunreinigungen zu entfernen und das Epoxidharz zu entgasen. Nach 1 Stunde unter 
Vakuum wurde belüftet und das Harz weiter auf 120 °C erhitzt. Es wurde mit der Zugabe 
des Flammschutzmittels begonnen, wobei die benötigte Menge in Abhängigkeit des 
gewünschten Phosphorgehaltes mit Hilfe von Gleichung 5.1 berechnet wurde. 
 
Harz
FSM
FSM
%P
30.97
%P
m
m
n
M




 
 
womit: FSMm  Masse des Flammschutzmittels 
 Harzm  Masse des vorgelegten Harzes 
 %P Erwünschter Phosphorgehalt in der Formulierung 
 n  Anzahl der Phosphoratome im Additiv 
 FSMM  Molmasse des Flammschutzmittels 
 
Gleichung 5.1 Berechnungsformel für die Flammschutzmittelmenge, die in der 
Formulierung benötigt wird, um einen angestrebten Phosphorgehalt zu erreichen. 
 
Das Flammschutzmittel wurde portionsweise zugegeben, und langsam wurde die 
Temperatur auf 150 °C erhöht. Nach der Beendung der Zugabe wurde 1% 
Triethanolamin in die Reaktionsmischung gegeben. Es wurde 2 Stunden bei 150 °C 
gerührt und die erhaltenen Präpolymere heiß abgefüllt.  
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5.5 Darstellung der Epoxidharzformulierungen und 
Präpolymeren 
 
Zur UL-94-Vertikalprüfung wurden die Flammschutzmittel jeweils in den folgenden 
zwei Harzsystemen untersucht: DEN 438/DICY/Fenuron und DGEBA/DICY/Fenuron. Im 
Folgenden wird die Vorgehensweise zur Anfertigung von Polymerproben beschrieben. 
Das Formulierungsverhältnis von Epoxidharzmasse zu Härter zu Beschleuniger betrug 
100/6/2. Die Epoxidharzmasse wurde jeweils im Umluftofen verflüssigt (DGEBA bei 
40 °C und DEN 438 bei 90 °C). Zu untersuchenden Flammschutzmittel wurden mit Hilfe 
eines Dissolvers DISPERMAT der Firma VMA-Getzmann mit dem Harz vermischt, wobei 
reduzierter Druck angewendet wurde (20 bis 30 min bei 3500 Umdrehungen pro 
Minute bei 40 °C). Auf die gleiche Weise wurden auch Härter und Beschleuniger mit der 
Epoxidharzmasse vermischt. Bei der Verwendung von Präpolymeren wurden diese 
direkt mit Härter und Beschleuniger vermischt. Anschließend wurden die 
Formulierungen in Aluminiumschalen, die eine Länge von 7 cm und eine Breite von 3 cm 
hatten, heiß abgefüllt und in einem Umluftofen ausgehärtet. Das hierbei angewendete 
Temperaturprofil war: 1 Stunde bei 120 °C, 1 Stunde bei 130 °C und 2 Stunden bei 
180 °C. Die erhaltenen Kunststoffplatten wurden aus den Schalen entnommen und mit 
Hilfe einer Bandsäge mit Metallschneideblatt wurden die Probekörper herausgesägt. 
 
 
5.6 Brennbarkeitsprüfung nach UL 94 
 
Zur Charakterisierung des Brandverhaltens wurden die Polymerprüfkörper gemäß 
DIN IEC 60695-11-10 klassifiziert.7 Verwendet wurde hierzu eine UL-94-(Underwriters 
Laboratories)-Brandtestkammer der Firma ATLAS (Modell: Brandtestkammer HVUL 2). 
Die Abmessung der Probekörper war: Länge: 130 mm, Breite: 6 mm, Dicke:3 mm. Hierzu 
wurden jeweils 5 Prüfkörper in einer vertikalen Anordnung über einer Bunsen- 
brennerflamme nacheinander folgendem Verfahren unterzogen: Die Prüfkörper wurden 
mit einer kalibrierten 50 W-Flamme 10 s beflammt (Abbildung 5.2). Anschließend 
wurde die Zeit gestoppt, die der Prüfkörper nachbrannte (T1). Direkt im Anschluss daran 
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wurde der Prüfkörper erneut f10 s beflammt. Die Nachbrenndauer nach der zweiten 
Beflammung (T2) wurde ebenfalls gemessen.  
 
 
 
Abbildung 5.2 UL 94-V-Test der Underwriter-Laboraories.8 
 
Als weiteres Kriterium wurde das Abtropfverhalten des brennenden 
Polymermaterials beobachtet. Ein Stück Baumwolle (Zellstoff) wurde unterhalb des 
Prüfkörpers gelegt um festzustellen, ob der Prüfkörper „brennend“ oder „nicht 
brennend“ abtropfte. Als nicht „brennendes“ Abtropfen wurde gewertet, wenn sich der 
Zellstoff nicht entzündete. Die Klassifizierung erfolgte  wie nachstehend erläutert: 
 
Tabelle 5.3 Klassifizierungskriterien für den UL-94-V-Test. 
 
Kriterien Klassifizierung 
V-0 V-1 V-2 
Brandzeit T1 [s] ≤10 ≤30 ≤30 
Brandzeit T2 [s] ≤30 ≤60 ≤60 
Gesamtbrandzeit Tg [s] ≤50 ≤250 ≤250 
Brennendes Abtropfen 
(Entzündung der Watte) 
nein nein ja 
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5.7 Charakterisierung des freigesetzten Gases während des 
Temperschritts 
 
50 g einer Harzformulierung aus DGEBA, DMDC und DEP wurde mit Hilfe eines 
SpeedMixers homogenisiert (5 Min. bei 3450 Umdrehungen pro Min.). Anschließend 
wurden die Formulierungen in Aluminiumschalen abgefüllt und in einem Umluftofen 
ausgehärtet. Das hierbei angewendete Temperaturprofil war: 30 min bei 90 °C, 30 min 
bei 150 °C und 3 Stunden bei 160 °C. Die erhaltenen hellbraunen Kunststoffplatten 
wurden zerkleinert und in einem 250 ml Einhalskolben überführt. Der Rundkolben 
wurde auf 200 °C erhitzt und 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Um die 
freigesetzten Gase zu sammeln, wurde gleichzeitig Vakuum angelegt (10-2-10-3 mbar). 
Danach wurde eine Probe der in der Kühlfahle gesammelten Flüssigkeit entnommen und 
mittels NMR und MS untersucht.  
 
 
5.8 Härtung von Epoxidharzen im Mikrowellenofen CA3 
 
Die in Kapital 3.2 beschriebenen Mikrowellenversuche wurden am KIT im Institut 
für Hochleistungsimpuls- und Mikrowellentechnik (IHM) im Rahmen des BMBF- 
Projektes durchgeführt. Die Aushärtung der Epoxidharzformulierungen wurde in der 
HEPHAISTOS-Anlage CA3 realisiert (Abbildung 5.3). Diese Anlage wurde im Juni 2007 
von der Firma Vötsch am IHM aufgebaut und in Betrieb genommen. Zum Zeitpunkt der 
Inbetriebnahme der CA3-Anlage war diese mit einem Volumen von ca. 7000 l die größte 
industrielle Mikrowellenanlage der Welt. Die technischen Daten der Anlage werden in 
Tabelle 5.4 zusammengefasst: 
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Abbildung 5.3 HEPHAISTOS-Anlage CA3. (Quelle: Homepage von Vötsch 
Industrietechnik) 
 
Tabelle 5.4 Die technische Daten der VHM HEPHAISTOS.9  
 
Model  VHM 180/300 
Nenntemperatur °C 400 
Nutzraum-Volumen Liter 7000 
Innenmaße 
Hüllkreis-Durchmesser (Hexagon) 
Breite * Höhe * Tiefe 
 
mm 
mm 
 
1800 
1800 * 1550 * 3300 
Außenmaße 
Breite * Höhe * Tiefe 
 
mm 
 
2600 * 2550 * 3500 
Gewicht ca. kg 3000 
Nennspannung V, Hz 400 V, 50/60 Hz 
Mikrowellenleistung kW ca. 31 
Anschlusswert kW ca. 68 
Magnetron GHz 2.45 
Beheizungsart  Mikrowelle 
Innenbehälter-Werkstoff  Edelstahl 1.4301 
Steuerungs- und Regelsystem  S!MCON/32*-Net 
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5.9 Synthesevorschriften 
 
5.9.1 1,3,5-Tris(2-hydroxyethyl)-isocyanursäure-Oligomer / O-THIC  
Reaktionsgleichung: 
 
 
 
 
 
 
Durchführung: 
In einem 1000 ml Vierhalskolben, ausgestattet mit einer Destillationsapparatur, wurde 
eine Mischung aus 1,3,5-Tris(2-hydroxyethyl)-isocyanursäure (300 g, 115 mmol) und 
p-Toluolsulfonsäure-Hydrat (0.5 g) vorgelegt, aufgeschmolzen und unter Rühren bis auf 
185 °C erwärmt. Nach einer Reaktionsdauer von 3 Stunden wurde der Druck bis ca. 
50 mbar gesenkt für ca. 5 min, um das entstandene Wasser abzudestillieren. Dann 
wurde die Apparatur wieder mit Inertgas befülltund noch 0.2 g des Katalysators 
zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei 185 °C weitere 8 Stunden gerührt. Danach 
wurde das entstandene Wasser bei ca. 20 mbar entfernt, die Apparatur wurde wieder 
mit Inertgas befüllt, und es wurde noch 0.1 g der Sulfonsäure hinzugegeben. Die 
Temperatur der Schmelze wurde bis 193 °C gesteigert und diese Temperatur wurde die 
restliche Reaktionszeit beibehalten. Es folgten noch zwei weitere Katalysatorzugaben in 
Abständen von je 3 Stunden (jeweils 0.1 g und 0.05 g). Zuvor wurde jeweils kurzzeitig 
Vakuum angelegt. In gleichen Abständen wurden auch Proben entnommen und mittels 
NMR-Spektroskopie untersucht. Wenn der erwünschte Oligomerisierungsgrad erreicht 
war, wurde die Reaktion durch Abkühlung auf Raumtemperatur beendet. Der 
entstandene braune Feststoff wurde zu Pulver gemahlen und ohne weitere Reinigung 
verwendet.  
Ausbeute: 99 % 
Habitus: Weißes Pulver 
Td,5%: 288 °C 
1H-NMR: (250 MHz in DMSO-d6, ppm): 4.76 (s, 8H), 3.53-3.87 (m, 36H), 
3.40-3.62 (m, 36H). 
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13C-NMR: (63 MHz in DMSO-d6, ppm): 149.1-149.4 (m, 18C), 66.7, 57.8 (s, 
18C), 44.6, 41.5 (s, 18C). 
 
 
5.9.2 Triethanolamin-Oligomer / O-TEA 
Reaktionsgleichung: 
 
 
 
 
 
 
Durchführung: 
In einem mit Argon gefüllten 1000 ml Vierhalskolben, ausgestattet mit einer 
Destillationsbrücke und einem Thermometer, wurde Triethanolamin (149.2 g, 1.0 mol) 
auf 100 °C erhitzt. Dann wurde ZnCl2 (1.5 g, wasserfrei und pulverisiert) zugegeben. Die 
Mischung wurde unter Luftausschluss und Rühren bis auf 220 °C erwärmt. Diese 
Temperatur wurde die restliche Reaktionszeit beibehalten. In Abständen von jeweils 3 
Stunden wurde kurzzeitig Vakuum angelegt, um das entstandene Wasser 
abzudestillieren. Dann ließ man wieder Inertgas einströmen. Das Fortschreiten der 
Oligomerisierung ist am besten an den Veränderungen im 13C-Spektrum (Lösungsmittel: 
DMSO-d6) zu erkennen. Wenn der erwünschte Oligomerisierungsgrad erreicht war, 
wurde die Reaktion durch Abkühlung auf Raumtemperatur beendet. Dann wurde das 
ungesetzte Triethanolamin bei 200 °C im Vakuum abdestilliert (dabei stiegt der 
Oligomerisationsgrad noch etwas an).  
Ausbeute: 90 % 
Habitus: Braune sirup-artige Flüssigkeit 
Td,5%: 241 °C 
1H-NMR: (250 MHz in DMSO-d6, ppm): 4.31 (s, 7OH), 3.39 (s, 30H), 2.60 (m, 
30H). 
13C-NMR: (63 MHz in DMSO-d6, ppm): 69.4 (s, 8C), 59.6 (s, 7C), 57.3 (s, 7C), 
54.3 (s, 8C). 
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5.9.3 THICn-(DOP)m-O, 6 
Reaktionsgleichung: 
 
Durchführung: 
In einem 1000 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem Tropftrichter, wurden DOPO 
(60.7 g, 280 mmol) und THIC-Oligomer (50.0 g, 33.8 mmol) in trockenem Chloroform 
(500 ml) vorgelegt. Die Reaktionsmischung wurde auf -5 °C abgekühlt und langsam löste 
sich der Feststoff vollständig im Chloroform. Bei dieser Temperatur und unter kräftigem 
Rühren wurde eine Lösung aus Triethylamin (28.3 g, 280 mmol) und Tetrachlormethan 
(42.8 g, 280 mmol) in 100 ml Chlorofom tropfenweise eingesetzt. Die Innentemperatur 
wurde unter 5 °C gehalten. Nach beendetem Zutropfen wurde das Reaktionsgemisch 
über Nacht weitergerührt und die Reaktion durch NMR-Spektroskopie überwacht. Die 
Reaktionsmischung wurde bei reduziertem Druck eingeengt und der resultierende 
Rückstand 3-mal mit Wasser gewaschen. Die organischen Phasen wurden anschließend 
über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration und Entfernung des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer wurde das Produkt in Vakuum getrocknet.  
Ausbeute: 65 % 
Habitus: Weißes Pulver 
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Td,5%: 330 °C 
1H-NMR: (250 MHz in DMSO-d6, ppm):  8.15-7.23 (m, 64H), 4.73 (s, 1OH), 
4.17-3.48 (m, 72H). 
13C-NMR: (63 MHz in DMSO-d6, ppm): 149.5-148.8, 136.7 134.4, 131.2, 130.15, 
129.1, 126.1, 128.9, 126.1, 125.4, 125.0, 124.9, 123.1, 122.4, 122.2, 
120.1, 66.7, 62.7 42.4, 41.6. 
31P-NMR: (101 MHz in DMSO-d6, ppm): 10.8. 
 
 
5.9.4 THICn-(DOP)m-C, 7 
Reaktionsgleichung: 
 
Durchführung: 
In einem 1000 ml Dreihalskolben wurden THIC-Oligomer (50.0 g, 33.8 mmol) und 
DOPAM-3-Propyl (72.0 g, 280 mmol) vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 100 °C 
erhitzt und n-Propylamin in Vakuum entfernt. Nach 4 Stunden wurde die 
Innertemperatur auf 150 °C gesteigert und dabei über Nacht weitergerührt. Das 
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Fortschreiten der Reaktion wurde mittels NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach dem 
kompletten Verschwinden des Signals von DOPAM-3-Propyl im 31P-NMR-Spektrum 
wurde die Reaktion beendet und anschließend das Rohprodukt in eine Metallschüssel 
überführt.  
Das Zwischenprodukt (50.0 g) wurde mit p-Toluolsulfonsäuremethylester (27.9 mg, 
15 mmol) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 180 °C erhitzt und bei dieser 
Temperatur 24 Stunden gerührt.  
Ausbeute: 82 % 
Habitus: Weißes Pulver 
Td,5%: 300 °C 
1H-NMR: (250 MHz in DMSO-d6, ppm): 8.14 (m, 19H), 7.78 (m, 18H), 7.55-7.24 
(m, 28), 3.70-3.67 (m, 36H), 3.39 (m, 36H). 
13C-NMR: (63 MHz in DMSO-d6, ppm): 148.7, 134.9, 133.9, 129.9, 129.1, 126.0, 
125.3, 124.7, 122.0,120.5, 66.6, 41.6. 
31P-NMR: (101 MHz in DMSO-d6, ppm): 33.3. 
 
 
5.9.5 THICn-(DDP)m-O, 9 
Reaktionsgleichung: 
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Durchführung: 
In einem 1000 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem Tropftrichter, wurden THIC- 
Oligomer (50.0 g, 33.8 mmol) und Triethylamin (28.3 g, 280 mmol) in trockenem 
Chloroform (500 ml) vorgelegt. Im Eisbad wurde die Reaktionsmischung auf 0 °C 
abgekühlt. Bei dieser Temperatur und unter kräftigem Rühren wurde eine Lösung aus 
DDP-Cl (47.2 g, 280 mmol) in 150 ml Chloroform tropfenweise zugesetzt. Die 
Innentemperatur wurde bei maximal 5 °C gehalten. Nach beendetem Zutropfen wurde 
das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur 2 Stunden weitergerührt. u Das 
Fortschreiten der Reaktion wurde mittels NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach dem 
kompletten Verschwinden des Signals von DDP-Cl im 31P-NMR-Spektrum wurde die 
Reaktion beendet. Das Rohprodukt wurde 3-mal mit Wasser gewaschen, und die 
vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde das Zwischenprodukt im Vakuum 
getrocknet.  
In einem 1000 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem Tropftrichter, wurden 50,0 g 
des Zwischenprodukts in Ethylacetat (200 ml) vorgelegt. Die Reaktionsmischung wurde 
auf 5 °C abgekühlt und tropfenweise mit einer Wasserstoffperoxid-Lösung (72 g, 
200 mmol, 10 % in Ethylacetat) versetzt. Dabei wurde die Innentemperatur bei maximal 
10 °C gehalten. Nach beendetem Zutropfen wurde das Reaktionsgemisch bei 
Raumtemperatur 5 Stunden weitergerührt und das Fortschreiten der Reaktion mittels 
NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach beendeter Umsetzung wurde das Reaktionsgemisch 
3-mal mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen und die vereinigten organischen Phasen 
über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer 
wurde das Produkt in Vakuum getrocknet.  
Ausbeute: 68 % 
Habitus: Weißes Pulver 
Td,5%: 317 °C 
1H-NMR: (250 MHz in DMSO-d6, ppm): 4.06-3.87 (m, 84H), 3.56 (m, 22H), 1.12 
(m, 24H), 0.80 ppm (m, 24H). 
13C-NMR: (63 MHz in DMSO-d6, ppm): 149.2, 66.7, 63.1, 63.0, 60.1, 32.0, 21.2, 
19.6. 
31P-NMR: (101 MHz in DMSO-d6, ppm): -7.1. 
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5.9.6 Tetraphenyl -1,4-phenylenbis(aminomethylen)diphosphonat / TDA-(DPP)2-N, 
10 
Reaktionsgleichung: 
 
 
 
 
 
 
 
 
  C32H30N2O6P2 
Mw: 600.54 g/mol 
%P: 10.32 
Durchführung: 
In einem 250 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem Rückflusskühler, wurden 
Terephthalaldehyd (1.3 g, 10 mmol) und Triphenylphosphit (6.2 g, 20 mmol) in 100 % 
Essigsäure (50 ml) vorgelegt. Beide Edukte lösten sich langsam in der Essigsäure 
vollständig auf. Danach wurde Benzylcarbamat (3.0 g, 20 mmol) innerhalb von 30 min in 
kleinen Portionen zugesetzt. Nach der Beendung der Zugabe wurde die 
Reaktionsmischung auf 80 °C erhitzt. Nach etwa 30 min begann ein weißer voluminöser 
Niederschlag auszufallen. Die Mischung konnte nicht mehr gerührt werden. Dann wurde 
bis Raumtemperatur abgekühlt. Der weiße Feststoff wurde in Methanol (50 ml) 
suspendiert und bei Raumtemperatur über Nacht gerührt. Das Zwischenprodukt wurde 
abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 
Der weiße Feststoff wurde in 33 %-iger HBr/CH3COOH (100 ml) gelöst und über Nacht 
bei Raumtemperatur gerührt. Die erhaltene ölige gelbe Lösung wurde mit Diethylether 
(150 ml) gerührt. Der ausgefallende weiße Feststoff wurde abfiltriert und mehrmals mit 
Wasser gewaschen. Das so erhaltene Bromsalz wurde mit einer Lösung aus Diethylether 
(50 ml) und 15 %-iger Ammoniak-Lösung (100 ml) versetzt. Der ausgeschiedene 
Feststoff wurde abfiltriert und mehrmals mit Diethylether gewaschen. Das Endprodukt 
wurde bei 120 °C im Vakuum (10-3 mbar) getrocknet. 
Ausbeute: 56% 
Habitus: Weißes Pulver 
Smp.:  175-180 °C (Isomerengemisch) 
Td,5%: 155 °C 
1H-NMR: (250 MHz, DMSO-d6, ppm): 7.59 (s, 4H), 7.32 - 7.24 (m, 10H), 7.16 
- 7.08 (m, 10H), 6.97 - 6.94 (m, 4H), 4.70 (d, J = 16.7 Hz, 2H). 
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13C-NMR: 100 MHz, DMSO-d6: 150.9 (m, 2C), 138.0 (s, 2C), 130.4 (s, 8C), 
128.7 (s, 4C), 125.6 (s, 8C), 121.2 (d, J = 12.4, 4C), 54.4 (d, J = 
149.8, 2C). 
31P-NMR: (101 MHz, DMSO-d6, ppm): 20.1 (s, 2P). 
MS [m/z]: 601.3, 367.3, 133.2, 60.2. 
EA: ber.: C 63.15 %, H 4.51 %, N 7.36 %;  
gef.: C 62.46 %, H 4.56 %, N 7.20 %. 
 
 
5.9.7 1,4-Phenylenbis[(diphenylphosphoryl)methanamin] / TDA-(DPhPO)2-N, 15  
Reaktionsgleichung: 
 
 
 
 
 
 
  C32H30N2O2P2 
Mw: 536.54 g/mol 
%P: 11.55 
Durchführung: 
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an eine in der Literatur10 beschriebene Methode: 
In einem 100 ml Dreihalskolben wurden Diphenylphosphinoxid (8.1 g, 40 mmol) und 
Benzylcarbamat (6.05 g, 40 mmol) in Acetylchlorid (50 ml) vorgelegt. Die 
Reaktionsmischung wurde mittels eines Eisbades auf -15 °C abgekühlt. Bei dieser 
Temperatur und unter kräftigem Rühren wurde Terephthalaldehyd (2.7 g, 20 mmol) 
innerhalb 1 Stunde portionsweise zugesetzt. Die Innentemperatur wurde bei maximal 
0 °C gehalten. Nach beendetem Zugabe wurde das Reaktionsgemisch zunächst 1 Stunde 
bei 0 °C gerührt Dann wurde das Eisbad entfernt und das Rühren bei Raumtemperatur 
über Nachtfortgesetzt. Die Umsetzung wurde mittels NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach 
dem kompletten Verschwinden des Signals von DPhPO im 31P-NMR-Spektrum wurde die 
Umsetzung beendet. Nach dem Entfernen der flüchtigen Komponenten am 
Rotationsverdampfer wurde das Rohprodukt aus Ethylacetat/Hexan umkristallisiert.  
Der weiße Feststoff wurde in 33 %-ige HBr/CH3COOH (50 ml) gelöst und über Nacht bei 
Raumtemperatur gerührt. Die ölige gelbe Lösung wurde in Diethylether (100 ml) 
gerührt. Der hierbei ausgefallende weiße Feststoff wurde abfiltriert und mehrmals mit 
Wasser gewaschen. Das Bromsalz wurde mit einer Lösung aus Diethylether (25 ml) und 
15 %-iger Ammoniak-Lösung (50 ml) versetzt. Der ausgeschiedene Feststoff wurde 
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abfiltriert und mehrmals mit Diethylether gewaschen. Das Endprodukt wurde bei 120 °C 
im Vakuum (10-3 mbar) getrocknet. 
Ausbeute: 1. Stufe: 76%; 2. Stufe: 22% 
Habitus: Weißes Pulver  
Smp.:  190-196 °C (Isomerengemisch) 
Td,5%: 220 °C 
1H-NMR: (250 MHz in DMSO-d6, ppm): 7.84-7.81 (m, 4H), 7.52-7.32 (m, 
20H), 7.01 (s, 4H), 4.88 (s, 2H). 
13C-NMR: (100 MHz, DMSO-d6, ppm): 134.6, 133.8, 131.1, 128.5 (m, 
24C), 68.5 (s, 2C). 
31P-NMR: (101 MHz in DMSO-d6, ppm): 31.6 (s, 2P). 
EA: ber.: C: 71.63 %, H: 5.63 %, N 5.22 %;  
gef.: C 70.86 %, H 5.75 %, N 4.89 %. 
 
 
5.9.8 2,4,6-Tris(p-formylphenoxy)-1,3,5-triazin / CC-(BA)3, 16 
Reaktionsgleichung: 
 
 
 
 
 
 
  C24H15N3O6 
Mw: 441.39 g/mol 
 
Durchführung: 
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an eine in der Literatur11 beschriebene Methode: 
In einem 250 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem Rückflusskühler, wurde Na2CO3 
(20 g) in Benzol (100 ml) vorgelegt. Unter Rühren wurden p-Hydroxybenzaldehyd 
(3.2 g, 26.2 mmol) und Cyanurchlorid (1.2 g, 6.5 mmol) zur Suspension  gegeben. Nach 
der Zugabe wurde die Reaktionsmischung 24 Stunden zum Sieden erhitzt. Danach 
wurde die Reaktionsmischung bis Raumtemperatur abgekühlt. Der ausgefallende 
Feststoff wurde abfiltriert, und das Filtrat 2-mal mit 10 %-iger Na2CO3-Lösung sowie 
1-mal mit Wasser gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 
getrocknet und anschließend eingeengt. Das Rohprodukt wurde aus Ethylacetat 
umkristallisiert.  
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Ausbeute: 50 % 
Habitus: Weißes Pulver 
Smp.: 182 °C 
Td,5%: 271 °C 
1H-NMR: (250 MHz in CDCl3, ppm): 9.99 (s, 3H), 7.90 (d, J = 8.5, 6H), 7.32 (d, J 
= 8.5, 6H). 
13C-NMR: (100 MHz in CDCl3, ppm): 190.8 (s, 3C), 173.4 (s, 3C), 155.8 (s, 3C), 
134.6 (s, 3C), 131.5 (s, 6C), 122.4 (s, 6C). 
IR:  (KBr, υ, cm-1): 2834,1702, 1567, 1361, 1211, 842. 
EA ber.: C 65.30 %, H 3.42 %, N: 9.52 %; 
gef.: C 65.31 %, H 3.50 %, N: 9.31 %. 
 
 
5.9.9 CC-(BA-DOPO)3-N, 17  
Reaktionsgleichung: 
 
 
 
 
 
  C60H45N6O9P3 
Mw: 1086.96 g/mol 
%P: 8.55 
Durchführung: 
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die oben für TDA-(DPhPO)2-N beschriebene 
Methode: 
Ansatz: CC-(BA)3: (1.5 g, 3.4 mmol); 
       Benzylcarbamat: (1.5 g, 10.2 mmol); 
       DOPO: (2.2 g, 10.2 mmol); 
       AcCl (50 ml). 
Ausbeute: 1. Stufe: 86 %; 2. Stufe: 38 % 
Habitus: Brauner Feststoff 
Smp.:  171-173 °C (Isomerengemisch) 
Td,5%: 180 °C 
1H-NMR: (250 MHz in DMSO-d6, ppm): 8.13-8.12 (m, 6H), 7.78-7.22 (m, 
30H), 6.67-6.44 (m, 6H), 4.40 (d, J = 11.2 Hz) + 4.20 (d, J = 
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11.8 Hz), 3H. 
31P-NMR: (101 MHz in DMSO-d6, ppm): 34.5 + 33.3 (m, 3P). 
 
 
5.9.10 CC-(BA-DPP)3-N, 18 
Reaktionsgleichung: 
 
 
 
 
 
 
 
  C60H51N6O12P3 
Mw: 1140.28 g/mol 
%P: 8.16 
Durchführung: 
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die oben für TDA-(DPP)2-N beschriebene 
Methode: 
Ansatz: CC-(BA)3: (883 mg, 2.0 mmol); 
       Benzylcarbamat: (937 mg, 6.2 mmol); 
       Triphenylphosphit: (1.9 g, 6.2 mmol); 
       100 % CH3COOH (15 ml). 
Ausbeute: 50% 
Habitus: Weißes Pulver 
Smp.:  145-147 °C (Isomerengemisch) 
Td,5%: 205 °C 
1H-NMR: (250 MHz in DMSO-d6, ppm): 7.63-7.60 (m, 4H), 7.31-7.12 (m, 
36H), 6.95-6.91 (m, 6H), 4.70 (d, J = 18.0, 3H). 
13C-NMR: (100 MHz in DMSO-d6, ppm): 173.8 (s, 3C), 158.0 (s, 3C), 150.5 
(m, 6C), 136.5 (s, 3C), 136.5 (s, 12C), 129.5 (s, 6C), 125.7 (s, 12C), 
121.1 (dd, J = 3.8; 16.8, 12C), 53.8 (d, J = 150.0, 3C). 
31P-NMR: (101 MHz in DMSO-d6, ppm): 20.0 (s, 3P). 
EA: ber.: C: 63.16 %, H: 4.51 %, N 7.37 %;  
gef.: C 62.46 %, H 4.57 %, N 7.20 %. 
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5.9.11 CC-(BA-DPhPO)3-N, 19 
Reaktionsgleichung: 
 
 
 
 
 
  C60H51N6O6P3 
Mw: 1044.31 g/mol 
%P: 8.89 
Durchführung: 
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die oben für TDA-(DPhPO)2-N beschriebene 
Methode: 
Ansatz: CC-(BA)3: (1.32 g, 3.0 mmol); 
       Benzylcarbamat: (1.36 g, 9.0 mmol); 
       DOPO: (1.81 g, 9.0 mmol); 
       AcCl (50 ml). 
Ausbeute: 50% 
Habitus: Weißes Pulver 
Smp.:  132-138 °C (Isomerengemisch) 
Td,5%: 213 °C 
1H-NMR: (250 MHz in DMSO-d6, ppm): 7.94-7.91 (m, 6H), 7.56-7.28 (m, 
30H), 7.01 (m, 8H), 6.51 (m, 4H), 5.07 (d, J = 5.77 Hz) + 4.87 (d, J 
= 5.17 Hz), 3H, Isomere. 
13C-NMR: (100 MHz in DMSO-d6, ppm): 173.2 (s, 3C), 156.8 (s, 3C), 133.6 
(m, 6C), 132.6 (m, 3C), 131.8 (m, 6C), 131.3 (m, 12C), 129.8 (m, 
12C), 128.8 (m, 6C), 128.5 (m, 6C), 54.0 ppm (m, 3C). 
31P-NMR: (101 MHz in DMSO-d6, ppm): 32.0 (s), 31.7 (s), (3P, 
Isomerengemisch). 
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5.9.12 6,6'-[1,4-Phenylenbis(hydroxymethylen)] bis[6H-dibenzo(c,e)(1,2)oxaphos- 
phinine-6-oxide] / TDA-(DOPO)2, 20 
Reaktionsgleichung: 
 
 
 
 
 
  C32H24O6P2 
Mw: 566.48 g/mol 
%P: 10.93 
Durchführung:  
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an eine in der Literatur12,13 beschriebene Methode: 
In einem 250 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem Rückflusskühler, wurde DOPO 
(21.6 g, 100 mmol) in trockenem Toluol (60 ml) vorgelegt und auf 110 °C erwärmt. Im 
Temperaturbereich von 60 °C bis 80 °C löste sich DOPO vollständig im Toluol. Danach 
wurde Terephthalaldehyd (6.7 g, 50 mmol) langsam in kleinen Portionen zugegeben. 
Nach der Beendung der Zugabe begann ein weißer voluminöser Niederschlag 
auszufallen. Die Reaktionsmischung wurde weiter bei unveränderter Temperatur 
gerührt und die Umsetzung wurde mittels NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach dem 
kompletten Verschwinden des Signals von DOPO in 31P-NMR-Spektrum wurde die 
Reaktion beendet und langsam auf Raumtemperatur abgekühlt. Der Feststoff wurde 
abfiltriert, mit Toluol gewaschen und bei 120 °C im Vakuum (10-3 mbar) getrocknet. 
Ausbeute: 93% 
Habitus: Weißes Pulver  
Td,5%: 254 °C 
1H-NMR: (250 MHz in DMSO-d6, ppm): 7.98-7.93 (m, 2H), 7.84-7.76 (m, 2H), 
7.60 (m, 2H), 7.48-7.12 (m, 12H), 6.37-6.30 (m, 2H), 5.17 (m, 2H). 
13C-NMR: (100 MHz in DMSO-d6, ppm): 150.1 (2C), 136.4-136.1 (4C), 
133.7-133.5 (2C), 131.7 (2C), 130.8-130.6 (2C), 129.0-127.6 (2C), 
127.0-126.7 (4C), 125.6-125.4 (2C), 124.4-124.2 (2C), 123.9-123.6 
(2C), 122.6-122.4 (2C), 121.5-121.3 (2C), 119.7 (2C). 
31P-NMR: (101 MHz, DMSO-d6, ppm): 31.6 (s, 2P). 
EA: ber.: C 67.85%, H 4.27%; 
gef.: C 67.84%, H 4.27%. 
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5.9.13 Tetraethyl [1,4-phenylenbis(hydroxymethylen)] bis (phosphonat) / 
TDA-(DEP)2, 21 
Reaktionsgleichung: 
 
 
 
 
 
 
 
  C16H28O8P2 
Mw: 410.34 g/mol 
%P: 15.10 
Durchführung: 
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an eine in der Literatur6 beschriebene Methode: 
In einem 100 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem Rückflusskühler, wurden 
Terephthalaldehyd (6.7 g, 50 mmol) und Diethylphosphit (14.5 g, 100 mmol) in 
wasserfreiem Acetonitril (60 ml) gelöst. Zu dieser Reaktionsmischung wurden DABCO 
(0.55 g, 5 mmol) gegeben und die erhaltene klare Lösung 24 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Das Lösemittel wurde am Rotationsverdampfer abdestilliert. 
Das dabei ausfallende Produkt wurde im Vakuum bei 100 °C getrocknet.  
Ausbeute: 98% 
Habitus: Weißes Pulver 
Td,5%: 194 °C  
1H-NMR: (250 MHz, DMSO-d6, ppm): 7.38 (s, 4H), 6.20 (bs, 2H), 4.90 (d, J 
= 12.2 Hz, 2H), 3.95 (m, 8H), 1.13 (m, 12H). 
13C-NMR: (100 MHz, DMSO-d6, ppm): 138.3 (s, 2C), 127.4 (s, 4C), 69.5 (d, J 
= 162.6 Hz, 2C), 62.8 (s, 2C), 62.4 (s, 2C), 16.9 (s, 4C). 
31P-NMR: (101 MHz, DMSO-d6, ppm): 22.4 (s, 2P). 
HR-MS (ESI): ber.: [410.1259], gef.: 410.1209 [M+H]+ 
EA: ber.: C 46.83 %, H 6.87 %, N 0.00 %;  
gef.: C 46.13 %, H 7.31 %, N 0.55 % (von DABCO).  
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5.9.14 [1,4-phenylenbis(hydroxymethylen)]bis(diphenylphosphineoxid) / 
TDA-(DPhPO)2, 22 
Reaktionsgleichung: 
 
 
 
 
  
  C32H28O4P2 
Mw: 538.51 g/mol 
%P: 11.50 
Durchführung: 
In einem 250 ml Dreihalskolben wurde Diphenylphosphinoxid (20.2 g, 100 mmol) in 
trockenem Toluol (100 ml) vorgelegt und bei Raumtemperatur 1 Stunde lang gerührt. 
Danach wurde Terephthalaldehyd (6.7 g, 50 mmol) langsam in kleinen Portionen 
zugegeben. Nach der Beendung der Zugabe begann ein weißer Niederschlag auszufallen. 
Die Reaktionsmischung wurde weiter bei der gleichen Temperatur gerührt . Die 
Umsetzung wurde mittels NMR-Spektroskopie kontrolliert. Nach dem kompletten 
Verschwinden des Signals von DPhPO im 31P-NMR-Spektrum wurde die Reaktion 
beendet und langsam auf Raumtemperatur abgekühlt. Das Lösemittel wurde im Vakuum 
entfernt und der ausgefallende Feststoff mehrmals mit Dichlormethan gewaschen. Das 
Produkt wurde dann bei 120 °C im Vakuum (10-3 mbar) getrocknet. 
Ausbeute: 96 % 
Habitus: Weißes Pulver 
Smp.:  248-256 °C (Isomerengemisch) 
Td,5%: 217 °C 
1H-NMR: (250 MHz, CDCl3 (mit 10 vol.-% TFA), ppm): 7.78 - 7.45 (m, 20H), 
6.98 (s, 4H), 5.78 (s, 2H). 
13C-NMR: (100 MHz, CDCl3 (mit 10 vol.-% TFA), ppm): 159.8 (q, 1C von TFA), 
135.2 (s, 2C), 133.6 (m. 4C), 132.4 (m, 4C), 132.0 (m, 4C), 129.0 (m, 
4C), 127.7 (s, 4C), 114.8 (q, 1C von TFA), 73.6, 72.9 (s, 2C).  
31P-NMR: 101 MHz, CDCl3 (mit 10 vol.-% TFA), ppm): 41.0 (s, 2P). 
EA: ber.: C 71.37 %, H 5.24 %;  
gef: C 70.25 %, H 5.24 %. 
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5.9.15 CC-(BA-DOPO)3, 23 
Reaktionsgleichung: 
 
 
 
 
 
 
  C61H42N3O11P3 
Mw: 1089.91 g/mol 
%P: 8.55 
Durchführung: 
In einem 1000 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem Rückflusskühler, wurde DOPO 
(21.6 g, 100 mmol) in trockenem Toluol (500 ml) vorgelegt und auf 110 °C erwärmt. Im 
Temperaturbereich von 60 °C bis 80 °C löste sich DOPO vollständig im Toluol. Danach 
wurde CC-BA (8.8 g, 20 mmol) langsam in kleinen Portionen zugegeben. Nach der 
Beendung der Zugabe begann ein weißer Niederschlag auszufallen. Die 
Reaktionsmischung wurde weiter bei unveränderter Temperatur gerührt und die 
Umsetzung mittels NMR-Spektroskopie kontrolliert. Nach dem kompletten 
Verschwinden des Signals von DOPO im 31P-NMR-Spektrum wurde langsam auf 
Raumtemperatur abgekühlt. Der Feststoff wurde abfiltriert, mit Chlorform gewaschen 
und bei 120 °C im Vakuum (10-3 mbar) getrocknet. 
Ausbeute: 73% 
Habitus: Weißes Pulver 
Smp.: 177-178 °C (Isomerengemisch) 
Td,5%: 168 °C 
1H-NMR: (250 MHz, DMSO-d6, ppm): 8.42-8.14 (m, 6H), 
7.98-7.74 (m, 6H), 7.44-7.20 (m, 24H), 6.53-6.30 (m, 
3H), 5.40-5.18 (m, 3H). 
13C-NMR: (100 MHz, DMSO-d6, ppm): 173.8, 151.5, 150.7, 136.8, 
135.4, 134.4, 131.3, 129.3, 126.2, 125.0, 121.6, 120.2, 
79.8, 72.5, 71.3.  
31P-NMR: (101 MHz, DMSO-d6, ppm): 31.9 (m, 3P). 
HR-MS (ESI):* 441.0512, 321.0344, 217.0612 
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EA: ber.: C 66.34 %, H 4.08 %; N 3.86 %; 
gef: C 66.35 %, H 4.19 %; N 3.34 %. 
*Die Verbindung zersetzte sich bei der Messung, jedoch konnten charakteristischen Fragmente 
detektiert werden. 
 
 
5.9.16 CC-(BA-DPhPO)3, 24 
Reaktionsgleichung: 
 
 
 
 
 
 
  C60H48N3O9P3 
Mw: 1047.96 g/mol 
%P: 8.87 
Durchführung: 
In einem 250 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem Rückflusskühler, wurden 
Diphenylphosphinoxid (3.8 g, 18.9 mmol) und CC-BA (2.5 g, 5.7 mmol) in trockenem 
Toluol (100 ml) vorgelegt und auf 110 °C erwärmt. Beide Edukte lösten sich langsam 
vollständig im Toluol. Danach begann ein weißer Niederschlag auszufallen. Die 
Reaktionsmischung wurde weiter bei unveränderter Temperatur gerührt, und die 
Umsetzung wurde mittels NMR-Spektroskopie kontrolliert. Nach dem kompletten 
Verschwinden des Signals von DPhPO im 31P-NMR-Spektrum wurde langsam auf 
Raumtemperatur abgekühlt. Das Lösemittel wurde entfernt und der Rückstand mit 
Dichlormethan gewaschen. Der Feststoff wurde bei 120 °C im Vakuum (10-3 mbar) 
getrocknet. 
Ausbeute: 92% 
Habitus: Weißes Pulver 
Smp.:  224-231 °C (Isomerengemisch) 
Td,5%: 226 °C 
1H-NMR: (250 MHz, CDCl3 (mit 10 vol.-% TFA), ppm): 7.73 - 7.46 
(m, 30H), 7.04 - 6.94 (m, 12H), 5.78 (s, 3H). 
31P-NMR: (101 MHz, CDCl3 (mit 10 vol.-% TFA), ppm): 41.0 (s, 
3P). 
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EA: ber.: C: 68.76 %, H: 4.62 %, N 4.01 %;  
gef.: C 68.35 %, H 4.66 %, N 3.95 %. 
 
 
5.9.17 Dimethyl-(hydroxymethyl)phosphonat / DMP-OH 
Reaktionsgleichung: 
 
 
 
 
 
 
  C3H9O4P 
Mw: 140.07 g/mol 
%P: 22.13 
Durchführung: 
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an eine in der Literatur14 beschriebene Methode: 
In einem 1000 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem Tropftichter, wurden 
Formaldehyd (18.0 g, 0.6 mol) in Methanol (500 ml) vorgelegt. Zu dieser weißen 
Suspension wurden K2CO3 (6.9 g, 50 mmol) gegeben und die erhaltene Mischung im 
Eisbad bis 0 °C abgekühlt. Dimethylphosphit (55.0 g, 0.5 mol) wurde tropfenweise 
zugegeben und die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur über Nacht gerührt. Das 
Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer abdestilliert, und das dabei erhaltene 
Rohprodukt wurde anschließend durch Destillation im Vakuum gereinigt. 
Ausbeute: 84 % 
Habitus: Farblose Flüssigkeit 
1H-NMR: (250 MHz in DMSO-d6, ppm): 5.00 (s, 1OH), 3.65-3.44 (m, 8H). 
31P-NMR: (101 MHz in DMSO-d6, ppm): 27.4 (s, 1P). 
 
 
5.9.18 CC-(DMP)2  
Reaktionsgleichung: 
 
 
 
 
 
  C9H16ClN3O8P2 
Mw: 391.64 g/mol 
%P: 15.83 
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Durchführung: 
In einem 500 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem Tropftrichter, wurde 
Cyanurchlorid (18.4 g, 100 mmol) in trockenem Tetrahydrofuran (140 ml) vorgelegt. Im 
Eisbad wurde die Reaktionsmischung auf -5 °C abgekühlt. Bei dieser Temperatur und 
unter kräftigem Rühren wurde eine Lösung aus DMP-OH (30.8 g, 220 mmol) und 
Diisopropylethylamin (28.4 g, 220 mmol) in 60 ml Tetrahydrofuran tropfenweise 
zugesetzt. Die Innentemperatur wurde bei maximal 0 °C gehalten. Nach beendetem 
Zutropfen wurde das Reaktionsgemisch zunächst bei 0 °C 4 Stunden und anschließend 
bei Raumtemperatur über Nacht gerührt. Die Umsetzung wurde mittels 
NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach dem kompletten Verschwinden des Signals von 
DMP-OH im 31P-NMR-Spektrum wurde die Reaktion beendet. Das entstandene Salz 
wurde abfiltriert und das THF wurde am Rotationsverdampfer abdestilliert. Das 
erhaltene Rohprodukt wurde mit 100 ml CHCl3 verdünnt. Anschließend wurde diese 
Lösung 1-mal mit 1M HCl, 2-mal mit gesättigter NaHCO3-Lösung und 3-mal mit 
gesättigter NaCl-Lösung gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden über 
MgSO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer 
wurde das Produkt in Vakuum getrocknet.  
Ausbeute: 76 % 
Habitus: Gelber Feststoff 
Smp.: 99-101 °C 
1H-NMR: (250 MHz in CDCl3, ppm): 4.77 (s, 2H), 4.74 (s, 2H), 3.83 (s, 
6H), 3.79 (s, 6H).   
13C-NMR: (100 MHz in CDCl3, ppm): 173.2 (s, 1C), 172.0 (s, 1C), 171.9 (s, 
1C), 61.7 (s, 2C), 60.0 (s, 2C), 53.7 (s, 2C). 
31P-NMR: 101 MHz in CDCl3, ppm): 19.8 (s, 2P). 
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5.9.19 PPZ-(CC-(DMP)2)2 
Reaktionsgleichung: 
 
C22H40N8O16P4 
Mw: 796.49 g/mol 
%P: 15.57 
Durchführung: 
In einem 250 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem Rückflusskühler, wurde LZ_302 
(2.1 g, 5 mmol) in trockenem Tetrahydrofuran (80 ml) vorgelegt. Die Reaktions- 
mischung wurde auf 40 °C erhitzt. Piperazin (0.22 g, 2.5 mmol) und K2CO3 (2.1 g, 
15 mmol) wurden danach zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde zum Sieden erhitzt 
und weitere 24 Stunden gerührt. Das entstandene Salz wurde abfiltriert und das THF am 
Rotationsverdamper abdestilliert. Das erhaltene Rohprodukt wurde mit 70 ml CHCl3 
und 50 ml H2O versetzt. Die organische Phase wurde mehrmals mit H2O gewaschen und 
anschließend über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer wurde das Produkt in Vakuum getrocknet.  
Ausbeute: 70 % 
Habitus: Weißer Feststoff 
Smp.: 185-187 °C 
1H-NMR: (250 MHz in DMSO-d6, ppm): 4.80 (d, J = 8.2, 8H), 3.89 (s, 8H), 
3.74 (s, 12H), 3.70 (s, 12H). 
31P-NMR: (101 MHz in DMSO-d6, ppm): 22.4 (s, 4P). 
13C-NMR: (100 MHz in DMSO-d6, ppm): 171.2 (s, 4C), 165.9 (s, 2C), 59.2, 
57.5 (d, 4C), 52.9 (m, 8C), 42.9 (s, 4C). 
EA: ber.: C 33.17 %, H 5.06 %, N 14.07 %;  
gef.: C 32.84 %, H 5.33 %, N 14.40 %. 
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5.9.20 Methyl-3-(diethoxyphosphoryl)propanoat  
Reaktionsgleichung: 
 
 
  
 C8H17O5P 
Mw: 224.19 g/mol 
%P: 13.82 
Durchführung: 
In einem 250 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem Rückflusskühler, wurde der 
Katalysator Titaniumtetraisopropoxylat (8.5 g, 30 mmol) in Methylacrylat (60 ml) 
vorgelegt. Die Reaktionsmischung wurde auf 100 °C erhitzt. Diethylphosphit (82.3 g, 
0.6 mol) wurde danach tropfenweise zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei 
100 °C über Nacht gerührt. Die Umsetzung wurde mittels NMR-Spektroskopie verfolgt. 
Nach dem kompletten Verschwinden des Signals von DEP im 31P-NMR-Spektrum wurde 
die Reaktion beendet. Das entstandene Rohprodukt wurde durch Destillation gereinigt. 
(Das unreagierte Methylacrylat polymerisierte während der Destillation.) 
Ausbeute: 74 % 
Habitus: Farblose Flüssigkeit 
Sdp.: 82-84 C (bei 0.02 mbar). 
1H-NMR: (250 MHz in DMSO-d6, ppm): 4.12-3.93 (m, 4H), 3.65-3.60 (m, 
3H), 2.55-2.41 (m, 2H), 2.07-1.93 (m, 2H), 1.26-1.17 (m, 6H). 
31P-NMR: (101 MHz in DMSO-d6, ppm): 30.6. 
13C-NMR: (100 MHz in DMSO-d6, ppm): 172.5 (m, 1C), 61.5 (m, 2C), 52.5 
(m, 1C), 27.6 (m, 1C), 16.8 (d, 2C). 
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